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Le raffinage du pétrole consiste à traiter et transformer le brut en diverses fractions, 
telles que les gaz, l’essence, le kérosène ou le gazole. Le pétrole brut est séparé en coupes 
par procédé de distillation. Chacune de ces fractions subit de nombreux traitements afin 
de répondre aux spécifications imposées. Ces étapes intègrent des réactions chimiques en 
présence de catalyseurs dont l’action est d’une part d’augmenter la vitesse de ces 
réactions, mais également d’améliorer la sélectivité du produit recherché. Dans 
l’industrie, les catalyseurs hétérogènes (phase solide qui catalyse une réaction en phase 
liquide ou gaz) sont largement utilisés, notamment parce qu’il est aisé de les séparer 
ensuite du milieu réactionnel, pour une régénération ultérieure. 
 
Dans de nombreux cas, les catalyseurs hétérogènes sont constitués d’une phase active 
métallique dispersée sur un support poreux (souvent sous forme de particules poreuses). 
En fonction de l’application visée, ce support doit présenter des propriétés mécaniques et 
texturales bien spécifiques afin d’optimiser la performance du catalyseur dans le 
procédé. Dans l’industrie pétrolière, les particules d’alumine Al2O3 constituent le support 
catalytique le plus rencontré, du fait de leurs propriétés : stabilité thermique, acidité 
modérée, bas coût de production. L’alumine est obtenue par calcination de la boehmite 
AlOOH. Les propriétés texturales sont préservées par topotacticité de la transformation. 
Le contrôle de la porosité des particules d’alumine, et donc de celles de la boehmite, est 
primordial afin d’améliorer le transfert de matière (diffusion des réactifs et des produits 
entre le support et la phase fluide), et par ailleurs, de minimiser le transfert de chaleur 
qui peut affecter l’activité, la sélectivité et la stabilité du catalyseur. La porosité du 
matériau est due à l’arrangement des éléments constitutifs de ce dernier : particules 
primaires, agrégats, agglomérats. Le contrôle de la porosité de ces assemblages est ainsi 
directement lié aux processus à l’origine de leur formation durant les étapes de 
fabrication, en particulier par des procédés de précipitation. 
 
La réaction de précipitation de la boehmite par mélange de deux fluides miscibles 
permet la création de nanoparticules qui, après étapes de nucléation et de croissance, 
peuvent s’associer par des processus d’agrégation, ces agrégats primaires pouvant 
ensuite s’assembler en agglomérats. S’il est bien établi que les facteurs physico-
chimiques contrôlent la précipitation, tels que la température et le pH, d’autres 
paramètres opératoires peuvent s’avérer prépondérants et affecter directement les 
structures obtenues. Il s’agit par exemple du mélange des réactifs (macro, méso ou 
micromélange) ou du temps d’ajout des réactifs. Notons que l’ensemble de ces 
paramètres opératoires affecte directement la sursaturation, force motrice de la 
précipitation. 
 
Par ailleurs, l’étude de la formation des différentes structures de la boehmite, et l’effet 
des paramètres opératoires sur celles-ci nécessite la mise en œuvre de techniques de 
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caractérisation permettant de couvrir toute la gamme d’échelle des structures. Il existe 
aujourd’hui des techniques adaptées à ces échelles de caractérisation telles que la 
microscopie électronique en transmission, ou les méthodes de mesure de porosité de 
particules nanostructurées. Toutefois, la plupart de ces techniques requiert une phase 
d’échantillonnage et de préparation (dilution, séchage) et le risque d’altération ou de 
modification de la structure du matériau est présent. Un suivi en dynamique serait donc 
plus représentatif des évènements à l’origine de la construction de ces structures 
pendant la précipitation. Mais les capteurs permettant de suivre en ligne une 
précipitation et surtout l’interprétation des signaux qu’ils produisent sont encore en voie 
de développement, en particulier pour des suspensions denses (méthode par diffusion 
multiple de la lumière, spectroscopie Raman).  
 
L’objectif de ce travail est d’étudier le procédé de précipitation de boehmite, afin 
d’apporter des connaissances sur les mécanismes d’agrégation des particules primaires 
et secondaires et faire le lien entre les paramètres opératoires du procédé et les 
propriétés texturales de l’alumine. Il vise à optimiser les propriétés des agglomérats de 
boehmite produits pendant cette étape de synthèse, lesquelles ont un impact sur la 
qualité de la poudre et des extrudés obtenus dans les phases ultérieures de traitement 
visant à préparer des supports de catalyseurs hétérogènes. On s’attachera en particulier 
à analyser l’influence du mélange lors de la mise en contact des réactifs sur la texture 
des agglomérats formés. L’étude comportera la mise en œuvre de divers dispositifs 
expérimentaux couplés à des techniques de caractérisation en ligne, afin de suivre 
l’évolution des différentes structures. Les données acquises interprétées permettront de 
comprendre les mécanismes d’agrégation aux différentes échelles. Sur la base de celles-
ci, une première approche de modélisation du procédé de précipitation de la boehmite est 
proposée. 
 
La démarche retenue pour mener cette étude correspond à ces objectifs. Ce manuscrit se 
décline en cinq chapitres qui traduisent cette démarche. 
 
Le premier chapitre est consacré à une synthèse bibliographique organisée en deux 
parties. Dans un premier temps, les propriétés de la boehmite et de l’alumine sont 
présentées, ainsi que les effets connus dans la littérature des paramètres physico-
chimiques sur celles-ci. Par ailleurs, les principes de la précipitation sont rappelés. 
L’accent est mis en particulier sur le rôle de la sursaturation et son expression.  
 
Le deuxième chapitre présente la conception et la réalisation de dispositifs de 
précipitation mis en place dans ce travail, permettant un suivi et un contrôle fin des 
conditions opératoires (pH, température, débits, mélange…). Ensuite, nous présentons 
les principes des méthodes de caractérisation hors ligne ou en ligne que nous avons 
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utilisées dans ce travail. Certaines sont classiques, comme la diffraction des rayons X ou 
l’analyse adsorption-désorption d’azote (méthode BET). D’autres sont développées ici 
comme la microscopie cryo-MET sur des suspensions, le suivi en ligne par diffusion 
multiple de la lumière ou la diffusion des rayons X aux petits angles. 
 
Le troisième chapitre est dédié à l’étude des paramètres opératoires du procédé sur la 
précipitation de la boehmite. Une méthode de calcul de la sursaturation est développée. 
Nous utilisons dans ce chapitre une technique de caractérisation de suspensions denses 
en ligne basée sur la diffusion multiple de la lumière (appareil Turbiscan On Line). Cette 
technique permet de se placer à une échelle macroscopique pour suivre l’évolution des 
agglomérats. Cette étude permet d’identifier les paramètres opératoires influents sur les 
propriétés de la suspension. 
 
Suite à cette identification, le quatrième chapitre propose l’étude de l’effet de ces 
paramètres à une échelle plus petite, jusqu’à la centaine de nanomètres. Ce chapitre 
présente la réalisation d’un suivi en ligne de la précipitation par diffusion des rayons X 
aux petits angles, mené au synchrotron SOLEIL. Il s’agit d’une expérimentation 
originale, non réalisée à notre connaissance jusqu’à présent. L’analyse des spectres ainsi 
obtenus permet de proposer des mécanismes d’agrégation des particules, en accord avec 
les autres techniques de caractérisation en ligne et hors ligne. 
 
Enfin, le cinquième chapitre consiste en la modélisation de deux phénomènes 
d’agrégation mis en relief dans cette étude, à partir des mécanismes déterminés et des 
données disponibles. La modélisation est réalisée selon une approche par bilan de 
population, résolue par la méthode de la quadrature des moments. Les résultats 
permettent de confirmer de manière numérique l’effet constaté expérimentalement des 
paramètres opératoires sur la structure. 
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Le contrôle de la porosité des particules d’alumine représente un enjeu important dans 
l’industrie du raffinage. L’alumine-  peut être obtenue par calcination d’une boehmite 
préalablement synthétisée par précipitation. Ces matériaux ont largement été étudiés 
dans la littérature, permettant de connaître notamment, lors de la synthèse, l’influence 
des paramètres physico-chimiques sur les propriétés finales des particules. Cependant, il 
existe peu d’études sur la compréhension des interactions procédé/propriétés. 
L’objectif de ce chapitre est de rassembler les connaissances, d’une part sur la boehmite, 
ses propriétés et l’effet des paramètres physico-chimiques dans la précipitation, et 
d’autre part, de présenter les bases générales de la précipitation ainsi que les données 
disponibles sur les cinétiques de précipitation dans le cas de la boehmite. 
I.1 LA BOEHMITE, PRÉCURSEUR DE L’ALUMINE 
I.1.1 Les catalyseurs hétérogènes 
I.1.1.1 Contexte industriel  
Le raffinage du pétrole consiste à traiter et transformer le brut en diverses fractions, 
telles que les gaz (propane, butane, etc.), l’essence, le kérosène et le gazole. Le pétrole 
brut est séparé en coupes par un procédé de distillation. Chacune de ces fractions subit 
de nombreux traitements afin de répondre aux spécifications imposées, par exemple 
l’augmentation de l’indice d’octane des essences par isomérisation de paraffines linéaires 
ou l’élimination de composés indésirables par différents procédés d’hydrotraitement 
(hydrodésulfuration, hydrodéazotation, etc.). 
Comme dans tout procédé de réaction chimique à l’échelle industrielle, des catalyseurs 
sont utilisés. Leur objectif est d’accélérer les réactions chimiques, mais également 
d’améliorer la sélectivité du produit recherché. Dans l’industrie, les catalyseurs 
hétérogènes (phase solide qui catalyse une réaction en phase liquide ou gaz) sont 
largement employés, notamment parce qu’il est aisé de séparer le catalyseur du milieu 
réactionnel, pour une régénération ultérieure. 
 
Les catalyseurs hétérogènes sont constitués d’une phase active dispersée sur un support. 
Une représentation schématique est présentée sur la Figure I - 1. La phase active est un 
métal (Co, Pd, Mo, etc.) à l’état divisé afin de présenter la plus grande surface possible 
par unité de masse. Cette phase est dispersée par imprégnation sur un support poreux, 
qui doit développer le plus de surface possible pour offrir une bonne dispersion de la 
phase active. 
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Figure I - 1 : Représentation schématique d’un catalyseur hétérogène : support et phase active 
 
L’inconvénient majeur de la catalyse hétérogène réside dans la limitation par le transfert 
de matière (diffusion des réactifs et des produits entre le support et la phase fluide). De 
plus, dans le cas de réactions exothermiques par exemple, des limitations par transfert 
de chaleur peuvent également exister. Les limitations par transfert de matière et de 
chaleur peuvent affecter l’activité et la sélectivité du catalyseur, ainsi que sa stabilité. 
Le contrôle de la surface spécifique, du volume poreux et du diamètre poreux des 
catalyseurs est donc crucial afin de minimiser ces limitations et d’améliorer la 
performance des catalyseurs. 
I.1.1.2 Des hydroxydes d’aluminium à l’alumine 
L’alumine est le support catalytique le plus utilisé dans les procédés de raffinage. Cette 
céramique présente de nombreuses caractéristiques, telles qu’une bonne stabilité 
thermique (Beguin et al. 1991), une gamme de surfaces spécifiques relativement large 
(Hellgardt et Chadwick 1998; Kotanigawa et al. 1981), une acidité modérée (Euzen et al. 
2002) et un caractère amphotère (Poisson et al. 1987). Par ailleurs, ce support peut être 
obtenu à bas coût. 
 
L’alumine est obtenue après calcination d’hydroxydes d’aluminium. Différents types 
existent (Figure I - 2), conduisant à des alumines de structures cristallographiques 
différentes. En particulier, l’alumine –   est obtenue à partir de la boehmite   – AlOOH. 
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Figure I - 2 : Les différents types d’hydroxydes d’aluminium 
I.1.1.3 Chaîne de préparation jusqu’au support catalytique 
L’obtention d’alumine –   nécessite plusieurs étapes avant l’obtention du support 
catalytique. La première étape consiste en la synthèse de la boehmite. La boehmite peut 
être synthétisée par voie sol gel, par hydrolyse d’alcoxydes d’aluminium, mais au vu du 
coût des réactifs, la synthèse par précipitation de sels inorganiques est préférée 
industriellement. 
Le schéma de la chaîne de fabrication de supports catalytiques est présenté sur la 
Figure I - 3. À la fin de la synthèse, la suspension est filtrée, lavée, et le gâteau est séché. 
La poudre broyée est ensuite mise en forme par malaxage et extrusion. Pour ces deux 
dernières étapes, le malaxage consiste à mélanger la poudre avec des additifs afin 
d’obtenir une pâte extrudable, dont les propriétés rhéologiques sont optimisées. Les 
additifs permettent également d’améliorer les propriétés mécaniques des extrudés et 
d’augmenter la porosité finale du matériau. Dans un premier temps, un malaxage acide 
a lieu dans le but de disperser la poudre et de séparer les particules. Les particules sont 
ensuite réarrangées lors d’un malaxage basique par floculation (neutralisation des 
charges de surface), qui a pour effet d’améliorer la cohésion du support et donc les 
propriétés mécaniques. 
 
 
Figure I - 3 : Chaîne de préparation de supports catalytiques 
 
Après l’étape de malaxage, la pâte est mise en forme par extrusion. Le choix de la filière 
guide la géométrie de l’extrudé. Les extrudés sont ensuite séchés et calcinés. Le 
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changement de phase boehmite   – AlOOH → alumine –   a lieu pendant l’étape de 
calcination, à une température de l’ordre de 400 – 600°C. La transformation de la 
boehmite en alumine –   est topotactique : les propriétés morphologiques de la boehmite 
sont donc largement conservées lors du changement de phase (Lippens et de Boer 1964; 
Tipakontitikul et al. 2008; Chiche 2007). 
 
 
Figure I - 4 : Topotacticité de la transformation → boehmite/alumine –   (Chiche 2007) 
 
Les propriétés de l’alumine découlent donc directement des propriétés de la boehmite. 
Bien que chaque étape de l’obtention de l’alumine ait un effet sur la porosité du produit 
final, la synthèse de la boehmite est l’étape cruciale pour le contrôle de la texture du 
matériau. C’est cette étape que nous avons étudiée dans ce travail. 
I.1.2 Précipitation de la boehmite 
I.1.2.1 Structure 
La boehmite présente une structure orthorhombique lamellaire (Figure I - 5 A). La 
cohésion interlamellaire est assurée par des liaisons hydrogène entre groupements 
hydroxyles situés à la surface des feuillets empilés selon la direction [010]. Le groupe 
d’espace est Cmcm (  = 2,8668 Å,   = 12,2189 Å,   = 3,6922 Å) (Downs et Hall-Wallace 
2003). 
L’alumine –   a une structure monoclinique (Figure I - 5 B), de groupe d’espace P21/m 
(  = 5,587 Å,   = 8,413 Å,   = 8,068 Å,   = 90,59°) (Digne et al. 2004). Un mécanisme de 
déshydratation possible est l’élimination d’eau par condensation des protons et des 
groupements hydroxyles interlamellaires, suivi d’un effondrement de la structure 
lamellaire. La contraction est plus importante selon l’axe   de la boehmite (effondrement 
des feuillets empilés dans cette direction). 
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A B 
  
Figure I - 5 : Structures de la boehmite (A) et de l’alumine (B) (Chiche 2007) 
I.1.2.2 Paramètres influençant la précipitation de boehmite 
Comme mentionné précédemment, différentes voies de synthèse sont possibles pour la 
boehmite. La boehmite peut être préparée par voie sol gel, avec des alcoxydes 
d’aluminium (Alphonse et Courty 2005; Bokhimi et al. 2007). Mais la voie de synthèse 
utilisée industriellement est la précipitation de sels d’aluminium, qui peut être suivie 
d’une phase de mûrissement en conditions hydrothermales (Musić et al. 1998; Mathieu 
et al. 2007; Zhang et al. 2011). 
 
Pour la précipitation, plusieurs sels d’aluminium peuvent être utilisés pour former de la 
boehmite, tels que le nitrate d’aluminium Al(NO3)3 (Prodromou et Pavlatou-Ve 1995; 
Hellgardt et Chadwick 1998; Hochepied et Nortier 2002), le chlorure d’aluminium AlCl3 
(Prodromou et Pavlatou-Ve 1995), ou le sulfate d’aluminium Al2(SO4)3 (Prodromou et 
Pavlatou-Ve 1995; Rousseaux 2000). Selon les conditions de synthèse, la précipitation 
peut conduire aux hydroxydes d’aluminium Al(OH)3 (bayerite, gibbsite, nordstrandite) 
ou à la boehmite   - AlOOH. À température ambiante et à pH 6 et 8, la boehmite se 
forme (faible solubilité de l’aluminium dans l’eau, environ 10-6 mol.l-1) (Figure I - 6). Pour 
des pH plus faibles ou plus élevés (respectivement pH < 5 ou > 8), la solubilité de 
l’aluminium est plus élevée et la formation d’hydroxyde d’aluminium intervient plus 
facilement via un processus de dissolution-cristallisation menant à la formation de tri-
hydroxydes Al(OH)3 qui sont des phases thermodynamiquement stables à basse 
température (Chiche 2007). La boehmite peut être obtenue soit par transformation ou 
vieillissement de gels amorphes directement formés après précipitation, soit par 
précipitation directe de boehmite partiellement cristallisée dans des conditions de pH et 
de températures spécifiques (Papée et al.1958; Huang et al. 1989). 
 
CHAPITRE I 
ÉLÉMENTS BIBLIOGRAPHIQUES 
 
30 
 
 
Figure I - 6 : Diagramme de solubilité de l'hydroxyde d’aluminium à température ambiante et 
influence du pH sur la nature des espèces cristallisées (Chiche 2007) 
I.1.2.3 Influence des précurseurs 
Les précurseurs utilisés ont un effet important sur la qualité de la boehmite obtenue. 
Prodromou et Pavlatou-Ve (1995) ont étudié l’influence des réactifs sur la formation 
d’hydroxydes d’aluminium. La nature et la concentration des anions jouent un rôle 
important dans la formation des polymorphes de l’hydroxyde d’aluminium. Les anions 
Cl-, ClO4- et NO3- n’ont pas de forte affinité avec l’ion aluminium. Les polymères Al-OH 
continuent de s’hydrolyser et polymérisent en de plus grandes unités pendant la période 
de mûrissement à moins qu’une grande concentration en contre-ions soit présente. En 
présence d’ions qui ont une grande affinité pour l’aluminium, tels que les sulfates, les 
phosphates ou les silicates, la plupart des hydroxydes d’aluminium formés sont 
amorphes. À cause de leur affinité pour Al, ces anions empêchent ou retardent la 
formation des polymères Al-OH. Wang et al. (2011) ont également montré la formation 
de boehmite amorphe en présence d’ions sulfates, due à leur forte adsorption à la surface 
de la boehmite. 
 
Papée et al. (1958) ont mis en évidence l’effet du sulfate sur la surface spécifique de la 
boehmite. Ils ont préparé des hydroxydes d’aluminium à partir de sulfate d’aluminium et 
d’ammoniaque, à pH = 9, et ont comparé deux boehmites synthétisées selon le même 
protocole. La première renferme encore 9,4 % de SO4 après lavage et a une surface 
spécifique de 105 m².g-1, alors que la deuxième boehmite est pratiquement pure (0,5 % de 
SO4), et a une surface spécifique de 275 m².g-1. On observe donc un fort accroissement de 
la surface spécifique lorsque la teneur en SO4 est diminuée.  
 
Zhang et al. (2011) ont étudié l’effet de l’adsorption des anions SO42-, CH3COO- et Cl- à la 
surface de la boehmite sur sa morphologie. L’affinité des anions avec la boehmite 
CHAPITRE I 
ÉLÉMENTS BIBLIOGRAPHIQUES 
 
31 
 
explique la différence de morphologie. Les auteurs proposent un mécanisme de formation 
des particules fonction de l’anion adsorbé (Figure I - 7). 
 
 
Figure I - 7 : Description schématique d’un mécanisme probable de formation de particules de 
boehmite en fonction des anions adsorbés (Zhang et al. 2011) 
 
He et al. (2008) ont étudié l’adsorption de sulfates à la surface de la boehmite par 
spectroscopie Raman et diffraction des rayons X. Les auteurs expliquent alors 
l’adsorption du sulfate à la surface de la boehmite par des liaisons hydrogène en 
conditions acides. Il y aurait une adsorption sélective du sulfate sur les faces (010) et 
(001). La croissance de la boehmite se ferait alors préférentiellement selon les faces 
(100), entraînant la formation de boehmite fibrillaire. Des études de simulation 
moléculaire, menées par Xia et al. (2013), ont montré que l’énergie d’adsorption de l’ion 
sulfate est différente selon le pH, à cause des différentes formes de groupements 
hydroxyles de surface. Les observations précédentes ont également été confirmées en 
milieu neutre.  
I.1.2.4 Influence du pH et de la température 
Outre l’effet des précurseurs, les conditions opératoires de précipitation ont également 
une forte influence sur le matériau formé. La taille des cristallites est variable et dépend 
notamment de la température et du pH de la solution. Bokhimi et al. (2001) obtiennent 
des cristallites de taille comprise entre 1 et 27 nm (plan (020), mesure par DRX) en 
conditions hydrothermales, pour des températures entre 23°C et 240°C. Le pH influence 
également la taille des cristallites : la taille augmente avec le pH (Panias et Krestou 
2007). À partir d’une précipitation obtenue par mélange d’une solution de nitrate 
d’aluminium avec l’aluminate de sodium, à 60°C, Tipakontitikul et al. (2008) obtiennent 
des tailles de cristallites variant entre 2,5 nm à pH = 6 et 3,4 nm à pH = 9. 
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Calvet et al. (1953) ont étudié la relation entre le pH de précipitation, la teneur en 
anions de la solution et le degré de cristallinité des particules obtenues. Leur étude a 
porté sur des gels obtenus par action de H2SO4, HCl et HNO3 sur une solution 
d’aluminate de sodium. Ils ont observé que quel que soit l’acide utilisé, les gels précipités 
renferment plus d’anions en milieu acide qu’en milieu alcalin. Des gels pratiquement 
purs sont obtenus pour pH = 9. Par ailleurs, tous les gels précipités en milieu acide sont 
amorphes, ceux obtenus à pH plus basique (pH = 9) sont formés de boehmite faiblement 
cristallisée (couramment nommée pseudo-boehmite). À pH < 6, les anions sont retenus, 
cela d’autant plus pour les ions sulfate. Le degré de cristallinité croît avec le pH et 
décroît avec l’augmentation de la teneur en ions. La présence d’anions stabiliserait le gel 
dans l’état amorphe, comme expliqué dans le paragraphe I.1.2.3. Il y aurait donc une 
relation directe entre la pureté du gel et la cristallinité. 
 
Hellgardt et Chadwick (1998) ont étudié l’influence du pH sur la texture de la boehmite 
obtenue par précipitation à partir de nitrate d’aluminium Al(NO3)3 et d’hydroxyde 
d’ammonium NH4OH. En contrôlant le pH, ils ont observé des variations de surface 
spécifique d’alumine –   entre 180 et 410 m².g-1, et des variations de taille de pores (< 2 – 
7 nm). Cependant, il semblerait qu’il y ait une taille de pore moyenne limite de 7 nm, qui 
pourrait être dépassée en faisant varier le temps de mûrissement (augmentation de la 
taille de cristallite). La rétention de nitrates à la surface de la boehmite est significative 
pour des pH de précipitation en dessous du point de charge nulle (pH entre 7,5 et 7,7). 
La morphologie des alumines synthétisées à des pH de précipitation faibles ne 
dépendrait pas de la grande quantité de nitrates adsorbée. Les auteurs affirment par 
ailleurs que la surface spécifique de l’alumine obtenue serait indépendante de la nature 
des précurseurs si la synthèse se déroule au même pH et dans les mêmes conditions de 
mûrissement. 
 
Hochepied et Nortier (2002) ont étudié l’influence du pH et de la température sur la 
morphologie et la porosité de particules de boehmite, en faisant précipiter le nitrate 
d’aluminium Al(NO3)3 avec de la soude. Deux voies ont été explorées : l’obtention directe 
de boehmite par précipitation à pH = 9,   = 60°C d’une part, et d’autre part une 
précipitation formant une phase amorphe dans un premier temps, à pH = 5,   = 20°C, 
qui se transforme en boehmite par saut de pH et température jusqu’à pH = 9 et   = 60°C. 
Les agrégats de boehmite sont constitués de cristallites avec des empilements qui 
dépendent du mode de synthèse. Dans le cas de la précipitation d’un hydroxyde amorphe 
suivie d’une étape de recristallisation, les particules obtenues ont une morphologie mal 
définie. Dans le cas de la précipitation directe de boehmite, une phase cristallisée de 
boehmite est obtenue, avec une morphologie fibrillaire résultant d’une croissance 
anisotrope. Même si les conditions sont les mêmes (60°C, pH = 9, 2 h de réaction) et 
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doivent thermodynamiquement former la même phase cristallographique, la 
morphologie du produit obtenu dépend de la manière de mettre en œuvre ces conditions, 
qui diffèrent par la cinétique de précipitation, la transformation de phase et la 
croissance. 
 
Ces exemples montrent que le pH influe sur la teneur en anions adsorbés, eux-mêmes 
influençant la cristallisation de la boehmite, et donc la taille et la morphologie finale des 
cristaux. La texture dépend donc ainsi du pH de précipitation. La température a plutôt 
un effet sur la cristallinité de la boehmite. 
I.1.2.5 Influence du mûrissement 
La formation d’oxy-hydroxyde par précipitation s’opère généralement à des 
concentrations très élevées en réactifs, et par conséquent très loin de l’équilibre 
thermodynamique. On observe alors, en accord avec la règle des états d’Ostwald, la 
formation d’un composé solide dont les propriétés, contrôlées par la cinétique, sont 
proches de l’état initial (état liquide) : un solide amorphe ou partiellement amorphe ou 
une forme métastable. Cette phase va ensuite subir une transition polymorphique solide-
solide, dont la cinétique peut être beaucoup plus lente que la cinétique de nucléation, 
pour évoluer vers un composé plus stable thermodynamiquement. Le mûrissement a 
donc pour objectif d’augmenter le taux de cristallinité de l’oxy-hydroxyde formé. L’étape 
de mûrissement consiste à maintenir la suspension précipitée sous agitation douce dans 
le réacteur pendant un temps suffisamment long pour que la transition de phase puisse 
s’effectuer. 
 
Panias et Krestou (2007) ont étudié l’effet du mûrissement sur les précipités formés à 
partir d’aluminate de sodium NaAl(OH)4 neutralisé par l’acide nitrique HNO3. L’effet du 
mûrissement diffère selon le pH de précipitation et la température de mûrissement. À 
pH = 5 et 30°C, un mûrissement de 1 semaine n’a aucun effet sur la cristallinité du 
produit, qui reste totalement amorphe. À la même température et pH = 6, ils observent 
une transformation en bayerite amorphe, et à pH = 7, la bayerite amorphe se transforme 
en boehmite amorphe au bout de 48 h de mûrissement. Il est à noter que pour des 
hydroxydes d’aluminium précipités à 90°C, entre pH = 5 et 7, le mûrissement n’a aucun 
effet sur les précipités, car la boehmite bien cristallisée s’est formée directement. Dans le 
cas où le mûrissement a un effet sur le précipité, la taille des cristallites augmente avec 
le temps de mûrissement, avec le pH et avec la température (Figure I - 8). En 
conséquence, la morphologie évolue avec le mûrissement. 
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Figure I - 8 : Effet de la température et du pH sur la taille des cristallites (plan (120)) (Panias et 
Krestou 2007) 
 
Un phénomène notable pendant la phase de mûrissement est la diminution du pH, 
observée par Chiche (2007). Après précipitation de boehmite à partir de nitrate 
d’aluminium Al(NO3)3 et de soude, les suspensions subissent une phase de mûrissement 
pendant une semaine à l’étuve à 95°C, sans agitation. La réaction de précipitation forme 
un précipité amorphe d’oxy-hydroxyde d’aluminium. Pendant l’étape de mûrissement, le 
système s’organise pour tendre vers un état thermodynamiquement stable. Chiche 
observe une évolution du pH après mûrissement. Pour un pH de précipitation égal à 8, 9 
et 10, le pH final est respectivement égal à 4,5, 6,5 et 11,5. L’évolution du pH lors de la 
synthèse dépend du pH de départ. Lorsque le pH de précipitation est inférieur à 9, le pH 
diminue pendant la phase de mûrissement, alors que le pH final augmente lorsque le pH 
est supérieur à 9. Cette variation de pH s’expliquerait par la consommation d’ions HO- 
pendant la phase de mûrissement, nécessaire pour atteindre l’état d’équilibre 
thermodynamique. 
I.1.3 Propriétés de la boehmite 
I.1.3.1 Morphologie 
La taille des cristallites est variable et dépend notamment de la température et du pH 
(cf. partie I.1.2.4). Différentes morphologies de boehmite peuvent être obtenues : tubes 
(Hou et al. 2005), bâtonnets (Hou et al. 2005; Chen et Lee 2007), plaquettes (Chiche 
2007), ou fibres (Gevert et Ying 1999; Faria et al. 2002; Zhu et al. 2004; Chiche 2007). 
Cette dernière morphologie semble être la plus rencontrée dans la littérature. Elle serait 
en effet plus favorable thermodynamiquement (Wang et al. 2011). 
 
Chiche (2007) a mis en évidence l’effet du pH sur la morphologie de la boehmite, pour 
une réaction de précipitation avec du nitrate d’aluminium et de la soude avec un 
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mûrissement de 14 jours à 95°C (Figure I - 9). Pour un pH de synthèse de 8, la 
morphologie est de type fibrillaire. Les fibres seraient le résultat d’une agrégation 
orientée de particules primaires selon la direction [100]. La synthèse à pH = 9 donne des 
cubes aux coins tronqués, et des plaquettes sont obtenues pour pH = 11. 
 
A 
   
B 
 
Figure I - 9 : Particules de boehmites synthétisées pour différentes acidités (pHinitial = 8, 9 et 10, 
pHfinal = 4,5, 6,5 et 11,5) (A) et représentation des morphologies simulées des particules primaires 
correspondantes (B) (Chiche 2007) 
I.1.3.2 Charges de surface 
Les variations de taille et de morphologie sont liées aux variations de densité de charges 
électrostatiques de surface, gérées par le pH ou la force ionique. Jolivet et al. (2004) 
proposent un modèle semi-quantitatif prenant en compte les équilibres de protonation-
déprotonation permettant de prédire la forme des particules de boehmite en fonction du 
pH. Les morphologies obtenues pour pH = 5 et 11 sont présentées Figure I - 10 B. Les 
variations de tension interfaciale des faces induisent une croissance préférentielle des 
faces (100) ou (101) selon le pH. Ces résultats sont en accord avec leurs résultats 
expérimentaux. La tension interfaciale des faces (010) est la plus faible et est 
indépendante du pH ; ces faces sont donc prédominantes. Ainsi, la croissance des 
particules est conditionnée par l’énergie de surfaces des faces latérales. Celles-ci vont 
contraindre le développement de la face basale. 
 
pH = 4,5 pH = 6,5 pH = 11,5
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A B 
 
 
Figure I - 10 : Tensions interfaciales calculées pour les faces (010), (100), (001), et (101) de la 
boehmite en fonction du pH (force ionique 0,5 mol.l-1) (A) et morphologies calculées de particules 
de boehmite (B) (Jolivet et al. 2004) 
 
Cependant, ce modèle ne prend pas en compte l’effet de l’adsorption d’ions présents dans 
le milieu de précipitation. Van Straten et al. (1984) ont étudié le rôle des propriétés 
interfaciales sur la nucléation et la croissance d’hydroxydes d’aluminium à partir de 
solutions sursaturées d’aluminate. Le taux de nucléation est déterminé essentiellement 
par deux paramètres : le degré de sursaturation et la tension interfaciale. L’adsorption 
d’ions étrangers change considérablement la grandeur de la tension interfaciale et donc 
le taux de nucléation. L’adsorption d’ions étrangers modifie également le mécanisme de 
croissance. L’ajout d’espèces actives à la solution sursaturée permettrait de contrôler la 
polydispersité du matériau (Matijević 1977). 
I.1.3.3 Texture 
La texture caractérise les propriétés poreuses de la boehmite, en particulier la surface 
spécifique, le volume poreux et le diamètre poreux. La texture de la boehmite dépend 
directement de la taille et de la morphologie des cristallites, elles-mêmes dépendant du 
pH et de la température de synthèse. Les travaux de Hochepied et Nortier (2002) 
illustrent l’influence des conditions opératoires. Ils ont obtenu une gamme de surface 
spécifique située entre 72 et 352 m².g-1 en faisant varier les conditions opératoires 
(Tableau I - 1). À de faibles pH et température, la phase obtenue est amorphe. La surface 
spécifique développée est faible, quand bien même le diamètre poreux est important. 
Une morphologie de boehmite sous forme de fibre est obtenue pour 60°C et pH = 9. Cette 
morphologie a pour effet de développer plus de surface spécifique. En revanche, le 
diamètre poreux est plus petit que dans le cas précédent.  
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Tableau I - 1 : Surface spécifique (    ), surface microporeuse (  ), volume poreux (  ), volume 
microporeux (  ) et diamètre moyen des pores (  ) des poudres de boehmite obtenues par les 
différentes voies de synthèse (Hochepied et Nortier 2002) 
Étape 1 20°C, pH = 5 20°C, pH = 5 60°C, pH = 9 
Étape 2 - 60°C, pH = 9 - 
     (m².g-1) 72,4 ± 0,2 245,0 ± 0,5 352,0 ± 0,4 
   (cm3.g-1) 0,408 0,218 0,796 
   (nm) 14,4 3,55 8,1 
 
Hellgardt et Chadwick (1998) ont également étudié l’influence du pH sur la texture de la 
boehmite calcinée. La boehmite est obtenue par précipitation à partir de nitrate 
d’aluminium Al(NO3)3 et d’hydroxyde d’ammonium NH4OH. Ils obtiennent des surfaces 
spécifiques comprises entre 180 et 410 m².g-1, ainsi que des tailles de pores comprises 2 
et 7 nm. La Figure I - 11 illustre l’influence du pH sur la texture.   
 
A B 
  
 C  
 
 
 
Figure I - 11 : Surface spécifique (A), distribution poreuse (B) et diamètre de pores moyen (C) en 
fonction du pH (Hellgardt et Chadwick 1998) 
 
Okada et al. (2002) ont montré que plus la taille de cristallite est faible, plus la surface 
spécifique est grande, et que l’on obtiendrait un maximum de surface spécifique pour une 
taille de cristallite d’environ 3 nm. En contrepartie, on constate une diminution du 
volume poreux (Figure I - 12). Des résultats similaires sont obtenus par Lee et al. (2006). 
Il est à noter que leurs résultats ne sont pas en accord avec ceux obtenus par Hellgardt 
et Chadwick (1998). 
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A B 
  
Figure I - 12 : Évolution de la surface spécifique, du volume poreux et de la taille des cristallites 
en fonction du temps de mûrissement (pH = 9, 80°C) et en fonction du pH initial (80°C, 20 h de 
mûrissement) (Okada et al. 2002) 
 
La texture dépend de la taille des cristallites et donc de la morphologie. La morphologie 
fibreuse serait celle qui développerait le plus de surface (Song et al. 2013). Le 
Tableau I - 2 présente quelques caractéristiques morphologiques et texturales des 
boehmites fibrillaires rencontrées dans la littérature. 
 
Tableau I - 2 : Propriétés morphologiques et texturales des boehmites fibrillaires rencontrées 
dans la littérature 
Longueur 
(nm) 
Diamètre 
(nm) 
Surface spécifique 
(m2.g-1) 
Volume poreux 
(cm3.g-1) 
Diamètre de pore 
(nm) 
Référence 
Boehmite Alumine 
100 - 200 ≈ 6 - 318 - - (Bugosh 1961) 
500 50 - 109 - 199 0,41 - 0,43 - (Gevert et Ying 1999) 
30 - 60 3 - 4 - 321,6 0,471 5,9 (Zhu et al. 2002) 
- 10 - 20 400 - - - (Wang et al.  2011) 
100 3 - 4 367,9 - 1,01 - (Song et al. 2013) 
 
Ainsi, le lien entre les paramètres physico-chimiques et les propriétés poreuses des 
boehmites/alumines a été largement étudié, mais les résultats ne sont pas 
nécessairement en accord entre eux. Néanmoins, notons que la texture est en partie due 
à la taille et la morphologie des cristallites primaires. 
I.2 LA PRÉCIPITATION 
La précipitation, souvent opposée à la notion de cristallisation, est un terme difficile à 
définir, comme l’expliquent Söhnel et Garside (1992). Les termes de précipitation et 
cristallisation ne se distinguent pas l’un de l’autre. On définira communément la 
précipitation comme une cristallisation réactive ou rapide. Cette rapidité est due à la 
haute sursaturation à laquelle a lieu ce processus. 
Plusieurs éléments caractérisent la réaction de précipitation. La plupart du temps, ce 
sont des réactifs relativement insolubles qui conduisent à des produits précipités, 
puisque la faible solubilité de ces réactifs induit de hautes sursaturations. Ainsi, les taux 
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de nucléation sont importants et un grand nombre de cristaux est produit, ce qui limite 
la taille moyenne à laquelle les cristaux peuvent croître. Par conséquent, la 
concentration en particules est souvent très importante : 1011 à 1016 particules.cm-3, et la 
taille des cristaux souvent plus petite, en dessous de 10 µm. Avec cette petite taille de 
cristaux, des processus secondaires peuvent apparaître : mûrissement, agglomération, 
vieillissement, coagulation. Ceux-ci peuvent causer d’importants changements dans la 
distribution de taille. En outre, ces réactions sont très souvent rapides, c’est pourquoi le 
rôle du mélange des réactifs est important. 
Le procédé de précipitation est fondamental pour définir la nature physique et chimique 
des matériaux fabriqués. Le procédé va influencer la distribution de taille des particules 
et leur texture, c’est-à-dire la surface spécifique, le volume poreux et le diamètre de pore 
moyen. Le procédé va aussi jouer sur la nature chimique : pureté chimique ou différents 
niveaux d’impuretés, synthèse de polymorphes, amorphes, différents degrés de 
cristallinité ou phases plus ou moins hydratées. Dans beaucoup d’applications, une seule 
phase spécifique est recherchée. 
I.2.1 Aspects thermodynamiques de la précipitation 
I.2.1.1 Produit de solubilité 
I.2.1.1.1 Définition 
On définit la solubilité comme la quantité maximale de solide que l’on peut dissoudre 
dans une quantité de solvant donnée, à   et   données.  
Pour le cas de la formation d’un composé solide par réaction chimique, considérons les 
ions     et     menant au précipité      selon l’équation suivante : 
 
             
  
               (1 - 1) 
 
Les potentiels chimiques des ions et du précipité (en le considérant comme un corps pur) 
sont exprimés par les équations suivantes, avec   
 ,     et    respectivement le potentiel 
chimique de référence (  pour l’état de référence à dilution infinie et ° pour le corps pur) 
et l’activité de l’espèce   : 
 
            
               (1 - 2) 
 
            
               (1 - 3) 
 
                 (1 - 4) 
CHAPITRE I 
ÉLÉMENTS BIBLIOGRAPHIQUES 
 
40 
 
En considérant le solide dans son état standard de référence, son activité est égale à 1. 
 
Par définition, l’activité d’une espèce chimique   s’exprime sous la forme 
 
       
 
  
 (1 - 5) 
 
avec : 
-    : coefficient d’activité de l’espèce  , 
-   : concentration de l’espèce chimique   (mol.l-1), 
-    la concentration de référence, égale à 1 mol.l-1 par convention. 
 
À l’équilibre liquide-solide, les potentiels chimiques du constituant   et du précipité sont 
égaux, soit : 
 
                       (1 - 6) 
 
ce qui donne la relation : 
 
      
       
                    
        
   (1 - 7) 
 
On définit le produit de solubilité   par : 
 
            
           
  (1 - 8) 
I.2.1.1.2 Cas de la boehmite 
Il existe peu de données dans la littérature sur le produit de solubilité de la boehmite. 
Eble (2000) a déterminé la solubilité de la boehmite qu’il synthétise par une réaction de 
précipitation avec un mélangeur en Y. La réaction de formation de boehmite considérée 
dans son cas est la suivante : 
 
        
 
      
 
                    (1 - 9) 
 
La suspension qui sort du mélangeur est trempée dans un volume équivalent d’eau 
distillée, de telle sorte que la force ionique   de la solution soit faible, condition 
nécessaire pour appliquer la loi de Davies (I < 0,1 kmol.m-3) qui permet de déterminer le 
coefficient d’activité des espèces engagées : 
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 (
√ 
  √ 
     ) (1 - 10) 
 
et 
 
      ∑    
 
 
 (1 - 11) 
 
avec : 
-    : coefficient d’activité de l’ion  , 
-   : charge de l’ion considéré, 
-   : concentration molaire de l’espèce considérée (mol.l-1). 
 
Le pH de la suspension est augmenté à pH > 10 pour être sûr que l’ion aluminate est la 
seule spéciation de l’aluminium. Le pH étant mesuré en fonction de la température et la 
force ionique étant déterminée à partir des quantités d’électrolytes utilisées, Eble a 
déterminé le coefficient d’activité et tracé               (Figure I - 13). À 348 K,    vaut 
3,7.1014 kmol2.m-6. 
 
 
Figure I - 13 : Solubilité de la boehmite      en solution basique en fonction de l'inverse de la 
température     d’après Eble (2000) 
 
Une expression analytique du produit de solubilité, fonction de la température, peut 
également être trouvée dans les travaux de Parkhurst et Appelo (2013) : 
 
               
  
 
        
  
  
    
  (1 - 12) 
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avec   en Kelvin. Les coefficients    à    utilisés sont accessibles dans la base de 
données du modèle de Pitzer (cf. paragraphe I.2.1.3.2) de PHREEQC (Parkhurst et 
Appelo 2013). 
I.2.1.2 Sursaturation 
I.2.1.2.1 Définition 
La sursaturation est la force motrice de la précipitation. Elle est définie comme le 
rapport  (absolu ou relatif) entre l’activité d’un soluté dans une solution sursaturée et 
son activité à l’équilibre. 
 
Soient les potentiels à l’équilibre thermodynamique pour les espèces A et B 
respectivement : 
 
     
        
        (    
 ) (1 - 13) 
 
     
                     
   (1 - 14) 
 
avec   
  l’activité de l’espèce i à l’équilibre. 
 
La différence de potentiel chimique s’écrit : 
 
           (1 - 15) 
                      
       
    (1 - 16) 
 
         (
    
    
 )         (
    
    
 ) (1 - 17) 
 
         (
    
      
 
    
       
  ) (1 - 18) 
 
Le rapport de sursaturation se définit comme : 
 
    
 
  
 (1 - 19) 
 
d’où  
 
    
    
      
 
    
       
  
 (1 - 20) 
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Avec l’équation (1 - 8), la sursaturation s’exprime : 
 
    
    
      
 
  
 (1 - 21) 
I.2.1.2.2 Cas de la boehmite 
Dans le cadre de cette thèse, la boehmite est précipitée à partir de sulfate d’aluminium 
et d’aluminate de sodium, selon la réaction de précipitation : 
 
                                                        (1 - 22) 
 
Cette équation peut également s’écrire : 
 
         
 
        
  
                     (1 - 23) 
 
d’où : 
 
                               
  (1 - 24) 
 
Les détails des calculs sont présentés dans l’annexe A. 
Cette réaction a également été étudiée par Rousseaux (2000). 
 
D’après l’équation (1 - 21) associée à la réaction (1 - 24), la sursaturation s’écrit : 
 
   (
        (    )
 
      
   
  
) (1 - 25) 
 
Eble (2000) et Rousseaux (2000) ont déterminé les sursaturations pour leurs réactions 
respectives. Tous deux utilisent la définition de sursaturation suivante, qui n’est pas 
celle démontrée en (1 - 21) : 
 
     (
    
      
 
  
)
      ⁄
 (1 - 26) 
 
Rousseaux précise que cette relation est obtenue en définissant : 
 
      
  
     
  
       
     
        (1 - 27) 
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Cette relation est obtenue en faisant l’approximation : 
 
                (1 - 28) 
 
Il est important de noter que la présence de l’exposant       ⁄  dans l’expression de la 
sursaturation change de manière considérable les ordres de grandeur calculés.  
Nous avons repris les calculs de sursaturation mentionnés dans la littérature pour la 
boehmite afin de comparer les expressions de sursaturation retenues. Ainsi, nous avons 
repris deux réactions de précipitation identiques, mais formulées avec des spéciations 
différentes. Les concentrations sont identiques dans chaque cas. Quelle que soit la 
spéciation, la valeur de sursaturation devrait être identique. Les résultats, présentés 
dans le Tableau I - 3, montrent que les valeurs de sursaturation déterminées avec les 
expressions incluant l’exposant       ⁄ , utilisées par Eble et Rousseaux sont 
significativement différentes. En revanche, elles sont identiques en considérant 
l’expression sans exposant, comme ce qui était attendu. 
 
Tableau I - 3 : Détermination du produit de solubilité et comparaison des définitions de 
sursaturation pour deux réactions de formation de boehmite (      ) 
Réaction                    
         
                 
         = 60°C) 
(d’après (1 - 12)) 
      = 5,46       = -13,88 
  avec exposant    (
             
   
  
)
   
  62    (
         
         
  
)
   
  3874 
  sans exposant    (
             
   
  
)   15.106    (
         
        
  
  
)  15.106 
 
Ainsi, nous retiendrons pour notre étude l’expression de la sursaturation donnée par 
l’équation (1 - 21). Pour autant, les valeurs de sursaturation calculées par Eble et 
Rousseaux peuvent être comparées entre elles, puisqu’ils n’y considèrent qu’une seule 
réaction et l’exposant n’a donc pas d’influence sur le résultat, à titre qualitatif. 
 
Eble (2000) a déterminé les coefficients d’activité ainsi que le produit de solubilité 
comme expliqué dans la partie I.2.1.1.2. La concentration en H+ est déterminée par la 
mesure du pH, et la concentration en Al(OH)4- par quantification des ions aluminium 
dissous par torche à plasma. 
Rousseaux (2000) s’est inspiré des résultats d’Eble pour calculer la sursaturation. 
L’hypothèse suivante a été retenue sur les activités : 
 
        
        (1 - 29) 
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ceci conduisant à l’hypothèse suivante : 
 
                   
    (1 - 30) 
 
Dans cette étude, il a été choisi de ne pas émettre d’hypothèse telle que celle exprimée 
par l’équation (1 - 29), car cette hypothèse ne semble pas être justifiée.  
Ainsi, les valeurs de sursaturation déterminées dans la littérature doivent donc être 
regardées de manière critique, à plusieurs titres, et l’expression utilisée pour le calcul 
doit toujours être vérifiée pour comparer les valeurs de différentes études. 
I.2.1.3 Détermination du coefficient d’activité : modèles 
thermodynamiques 
À notre connaissance, aucune étude n’a effectué le calcul de la sursaturation, dans le cas 
de la boehmite, sans faire d’approximations, notamment des approximations sur les 
forces ioniques. Il existe plusieurs modèles de calcul des coefficients d’activité, dont la 
complexité augmente avec le domaine de validité, en termes de force ionique. 
I.2.1.3.1 Modèle de Debye-Hückel et extensions 
Pour des solutions non idéales, le modèle le plus simple est celui de Debye-Hückel 
(1923). Selon cette théorie, le coefficient d’activité d’un ion dépend de l’électrovalence, de 
la force ionique et de la distance minimale d’approche des ions   : 
 
       
      
 √ 
      √ 
 (1 - 31) 
 
    et     sont des paramètres qui ne dépendent que de la température et des 
propriétés du solvant : 
 
     √     (
      
         
)
   
 (1 - 32) 
 
      √
    
      
 (1 - 33) 
 
avec : 
-    : nombre d’Avogadro (   = 6,022.1023 mol-1), 
-   : masse volumique (kg.m-3), 
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-    : charge de l’électron (C), 
-    : permittivité du vide (C2.J-1.m-1), 
-    : constante diélectrique relative du milieu (-), 
-   : constante des gaz parfaits (  = 8,314 J.K-1.mol-1), 
-   : nombre de Faraday (  = 96452,34 C.mol-1). 
 
La théorie de Debye-Hückel considère uniquement les interactions coulombiennes à 
longue portée entre les espèces chargées électriquement, mais ne prend pas en compte 
les interactions répulsives à courte portée. C’est pourquoi cette théorie n’est valable que 
pour des solutions diluées, dont la force ionique est inférieure à 0,1 mol.l-1. 
 
Le modèle de Davies (1962), dont l’expression empirique est rappelée dans l’équation 
(1 - 10), permet également de déterminer le coefficient d’activité pour de faibles forces 
ioniques, jusqu’à   = 0,1 mol.l-1. 
D’autres modèles ont étendu la théorie de Debye-Hückel, telle que la théorie SIT 
(Specific ion Interaction Theory), proposée par Brönsted (1922) puis développée par 
Guggenheim et al. (1955), en comportant un coefficient d’interaction entre ions de charge 
opposée (1:1) : 
 
         
     ∑        
 
   (1 - 34) 
 
avec : 
-    : terme de Debye-Hückel, 
-   : coefficient d’interactions ioniques, 
-    : molalité de l’espèce  . 
 
Les coefficients d’interaction ioniques sont déterminés expérimentalement à partir des 
constantes d’équilibre déterminés dans des milieux ioniques différents et à différentes 
forces ioniques. 
Bromley (1973) propose également une extension de Debye-Hückel, avec l’expression 
suivante : 
 
 
      
      
 √ 
      √ 
  
             
  
(  
   
  
  )
     
(1 - 35) 
  est un paramètre d’interaction ionique. Ce modèle peut être utilisé dans le cas d’un 
mélange comportant plus de deux ions. Ce modèle est valide jusqu’à une force ionique de 
6 mol.l-1. 
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I.2.1.3.2 Modèle de Pitzer 
Le modèle de Pitzer (1973;1991) est la théorie la plus précise pour représenter les 
solutions non-idéales. La théorie utilisée s’applique pour des calculs de coefficients 
d’activité d’ions à différentes valences et à forte force ionique. Le modèle de Pitzer 
consiste à décomposer l’énergie d’excès de Gibbs du système sous la forme d’un 
développement du viriel : 
 
 
avec : 
-     : énergie d’excès de Gibbs (J), 
-    : masse de l’eau (kg), 
-   : constante des gaz parfaits (  = 8,314 J.K-1.mol-1), 
-      : terme dépendant de la loi de Debye-Hückel (ce terme ne dépend que de la 
force ionique) (mol/kg de solvant), 
-    : molalité de l’ion   (mol/kg de solvant), 
-        : ce terme représente les interactions à courte distance entre les particules   
et  . Ce terme est assimilé au second coefficient du viriel, 
-      : ce terme décrit les interactions triples à courte distance entre les espèces  ,   
et  . Il est assimilé au troisième coefficient du viriel. 
 
D’autres termes considérant des interactions quadruples ou plus peuvent être ajoutés. 
Pitzer exprime le coefficient d’activité sous la forme : 
 
 
avec    le nombre de moles de solvant, relation qui peut également s’écrire : 
 
avec   
   un coefficient d’activité issue d’une forme modifiée de Debye-Hückel fonction de 
la force ionique,  .     et      correspondent aux interactions spécifiques entre chaque ion. 
    correspond aux interactions binaires entre 2 ions et dépend de la force ionique.      
correspond quant à lui à l’interaction entre 3 ions et est considéré indépendant de la 
 
   
    
      ∑∑          
  
 ∑∑∑          
 
  
  
 (1 - 36) 
        [
 (
   
    
)
   
]
  
 (1 - 37) 
           
    ∑         ∑∑          
   
 (1 - 38) 
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force ionique. Une description détaillée de la forme de l’équation est donnée par Pitzer 
(1973). 
 
Le modèle de Pitzer permet donc de considérer des interactions entre plusieurs ions, et 
même des interactions entre des espèces de même charge. Nous avons donc choisi de 
développer ce modèle dans le cas de la boehmite. La difficulté de ce modèle réside dans 
l’identification des coefficients du viriel. Ces paramètres sont spécifiques à chaque espèce 
en solution. Ils sont déterminés expérimentalement par de multiples régressions à partir 
des données expérimentales obtenues à l’équilibre thermodynamique (principalement 
pressions osmotiques et solubilité). 
I.2.2 Formation des particules 
La création de particules à travers une réaction de précipitation passe tout d’abord par 
une phase de nucléation, au cours de laquelle des germes ou nuclei sont créés. Ceux-ci 
subissent une étape de croissance en milieu sursaturé pour former des cristaux. Nous 
décrivons succinctement ici ces deux étapes, sur lesquelles nous ne nous ne focaliserons 
pas dans cette étude. Des travaux, tels que ceux d’Eble (2000), ont permis la 
détermination des cinétiques de nucléation et croissance de la boehmite, dans le cas de la 
réaction (1 - 9). 
I.2.2.1 Nucléation 
La nucléation est l’étape de formation des plus petites entités thermodynamiquement 
stables, appelées germes ou nuclei, qui ne se redissolvent pas. Cette étape ne peut se 
produire que lorsque le mélange binaire soluté/solvant se trouve dans un état sursaturé 
hors d’équilibre. La sursaturation est une condition nécessaire mais pas suffisante à 
l’apparition du phénomène de nucléation. En effet, celle-ci peut avoir lieu spontanément 
ou être déclenchée artificiellement. Mullin (2001) a classé les différents types de 
nucléation (Figure I - 14). La nucléation primaire homogène intervient lorsque le milieu 
est exempt de toute impureté. La formation de nouveaux cristaux dans les conditions de 
la nucléation primaire homogène n’est possible que sous des conditions bien spécifiques. 
La plupart du temps, la formation d’une nouvelle phase solide a lieu en présence de 
particules étrangères, telles que des impuretés ou poussières dans la solution. Ces 
particules agissent comme des catalyseurs de nucléation. 
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Figure I - 14 : Mécanismes de nucléation d’après Mullin (2001) 
 
Après franchissement de la barrière énergétique nécessaire à la formation de nuclei 
stables, le processus de nucléation démarre et est caractérisé par la vitesse à laquelle le 
nombre de germes apparaît par unité de temps et de volume. La vitesse de nucléation 
primaire est notée  , exprimée par l’équation :  
 
 
où    et    sont des paramètres qui dépendent du processus de nucléation. 
 
Considérant une nucléation primaire homogène, Nielsen (1964) propose une expression 
du terme pré-exponentiel    :  
 
 
avec :  
-   : coefficient de diffusion du soluté (g.m².mol-1.s-1), 
-   : longueur de la maille cristalline (m), 
-    : nombre de molécules formant le nucleus critique, 
-    : constante de Boltzmann = 1,38.10-23 J.K-1. 
 
Le paramètre    est exprimé par :  
 
 
où    est le volume moléculaire (m3). 
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Eble (2000) a déterminé la cinétique de nucléation de la boehmite, en considérant la 
réaction (1 - 9). Il détermine les paramètres cinétiques en faisant varier la sursaturation 
initiale à température donnée, avec des ratios [NaAl(OH)4]/[H2SO4] égaux à 3 et 3,33, de 
telle sorte à obtenir des pH de 10 et 9,3 respectivement. Eble définit la vitesse de 
nucléation pour une sursaturation initiale    par l’équation suivante : 
 
 
où      est le nombre de particules formées, et    le temps de nucléation. Le temps de 
nucléation est considéré comme le temps de séjour de la suspension dans le tube de 
sortie du mélangeur utilisé pour l’étude, moins le temps de mise en place de la 
sursaturation, plus le temps nécessaire à l’élimination de la sursaturation restante à la 
fin du tube de sortie. Le nombre de particules formées est déterminé par : 
 
 
avec : 
-   : masse de précipité (kg), 
-    : facteur de forme, 
-         
  : taille moyenne des particules primaires (m), 
-   : masse volumique (kg.m-3). 
 
La taille moyenne est déterminée expérimentalement, à l’aide d’un outil de mesure 
granulométrique, en considérant les particules sphériques. C’est pourquoi le facteur de 
forme    est introduit, afin de prendre en compte des particules fibreuses. Ce facteur 
représente le rapport entre le coefficient de diffusion d’une particule en forme d’aiguille 
et celui d’une sphère de même volume. Il s’exprime par : 
 
 
Eble détermine le rapport longueur-diamètre       à l’aide de clichés Cryo-TEM. Ainsi, 
      = 15,65 et   = 0,047. 
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Les paramètres cinétiques sont obtenus en traçant la vitesse de nucléation   en fonction 
de la sursaturation initiale    relative à l’équation (1 - 9) : 
 
 
où    représente le coefficient d’activité moyen. 
Il exprime alors la vitesse de nucléation en fonction de la sursaturation : 
 
 
En utilisant l’approximation sur la sursaturation (1 - 30), Rousseaux (2000) détermine 
l’expression de la cinétique de nucléation pour la même réaction de formation de la 
boehmite que celle que nous étudions (réaction (1 - 22)) : 
 
 
En considérant la sursaturation initiale        = 106 soit             = 109, Rousseaux 
calcule la vitesse de nucléation   = 1,014.1020 np.m-3.s-1. Rappelons que ces résultats sont 
obtenus avec la définition de la sursaturation donnée dans l’équation (1 - 26) et 
l’hypothèse de l’égalité des activités. 
I.2.2.2 Croissance 
Aussitôt que les nuclei stables sont formés dans le système sursaturé, ils continuent à 
croître tant que la sursaturation persiste. En effet, le cristal tend vers un état de plus 
grande stabilité en augmentant sa taille, ce qui se traduit par une diminution de 
l’enthalpie libre. La croissance s’arrête lorsque l’équilibre est atteint. Cependant, la 
vitesse de croissance cristalline n’est pas homogène selon les faces cristallographiques, 
d’où une diversité des morphologies des particules. On travaillera, malgré tout, avec une 
vitesse de croissance cristalline moyenne, décrivant la croissance globale de l’ensemble 
des cristaux, notée   (en m.s-1). La vitesse globale de croissance peut être reliée à la taille 
caractéristique du cristal par la relation : 
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De nombreux modèles de croissance existent (Nývlt et al. 1985) mais le plus couramment 
utilisé décompose le processus en deux étapes principales : 
- transfert du soluté vers la surface du cristal (étape de diffusion),  
- intégration du soluté au réseau cristallin (étape d’intégration). 
Ces deux étapes sont successives, chacune ayant sa propre force motrice. Lorsque l’étape 
de transfert est limitante, le régime est dit diffusionnel. En revanche, lorsque l’étape 
d’intégration au réseau cristallin est limitante, le régime est chimique. Ces deux 
processus sont schématisés par la Figure I - 15. 
 
 
Figure I - 15 : Modèle du film en cristallisation (Mullin 2001) 
 
Pour de fortes sursaturations, Eble (2000) a déterminé la cinétique de croissance de la 
boehmite en faisant varier la sursaturation et la température, tout en gardant un pH 
proche de 9,8 (Figure I - 16). La « technologie » utilisée par Eble pour mélanger les 
réactifs intervenant dans la réaction de précipitation est un pré-mélangeur Y (de 
dimension 0,5 mm en entrée et 1 mm en sortie) avec un tube en sortie. Pour déterminer 
la vitesse de croissance correspondante, pour chaque cas, il détermine la taille des 
cristaux, par une méthode utilisant la diffusion dynamique de la lumière, en fonction du 
temps de séjour dans le tube de sortie. 
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Figure I - 16 : Estimation du taux de croissance à de hautes sursaturations, par variation du 
temps de séjour dans le mélangeur Y à   = 75°C,    = 2,58.105, [NaAl(OH)4]/[H2SO4] = 3,33 (Eble 
2000) 
 
Dans des conditions opératoires telles que celles qu’il a utilisées, il obtient une vitesse de 
croissance de   ≈ 2,5.10-7 m.s-1. Parallèlement, en considérant une loi polynucléaire pour 
la croissance, Eble calcule   ≈ 2.10-6 m.s-1 pour la même sursaturation. La valeur calculée 
étant plus importante que la valeur expérimentale d’un facteur 10, ceci amène à la 
conclusion que la croissance se déroule sous régime diffusionnel dans cette gamme de 
sursaturation. 
I.2.3 Agrégation et agglomération 
Plusieurs définitions existent pour définir l’agrégation et l’agglomération. Dans cette 
étude, on définit l’agrégation comme un regroupement de particules, formé après 
collision, dont les forces de cohésion sont très importantes, assurées par des liaisons 
chimiques. Ce phénomène est irréversible. On définit l’agglomération comme un 
regroupement d’agrégats, dont les forces de cohésion sont intermédiaires. Ce phénomène 
est réversible par des processus de rupture ou de redispersion. 
L’agrégation est un phénomène important dans les procédés de précipitation puisque la 
nucléation primaire produit localement une grande densité de petites particules, et ce 
d’autant plus que la sursaturation est importante.  
I.2.3.1 Les forces interparticulaires 
La formation d’agrégats est possible par la rencontre de particules ou d’agrégats en 
suspension. Celle-ci est engendrée par le mouvement brownien, par des forces 
hydrodynamiques et les forces interparticulaires. Les processus d’agrégation et 
d’agglomération sont induits par l’existence de forces interparticulaires ; lesquelles étant 
classifiées en forces DLVO et non DLVO. Les forces prises en compte par la théorie 
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DLVO sont de deux types : les forces attractives de Van der Waals et les forces 
répulsives électrostatiques. De nombreuses autres forces, non-DLVO, agissent également 
sur le processus d’agrégation. 
I.2.3.1.1 Forces DLVO 
 
 Forces de Van der Waals 
 
Les forces de Van der Waals sont des forces attractives de faible intensité entre atomes 
ou molécules. L’attraction de Van der Waals tend à rassembler les particules pour avoir 
une énergie potentielle minimale. Cette force est fonction de la distance entre particules 
et de la taille des particules. Elle est à l’origine des phénomènes d’agrégation. 
 
Hamaker (1937) a proposé une approche pour calculer les forces d’attraction entre deux 
corps. Considérons deux particules sphériques de rayons respectifs    et   , séparées 
d’une distance   (surface à surface). L’énergie d’attraction de Van der Waals s’exprime 
alors :  
 
 
avec    la constante de Hamaker (10-19 à 10-21 J). Cette constante dépend des propriétés 
du milieu et de celles de la particule dispersée. 
Dans le cas de particules de même rayon à faible distance, on a : 
 
 
 Interactions électrostatiques 
 
Les interactions électrostatiques s’exercent à des distances de l’ordre de plusieurs fois le 
rayon. Ce sont des forces répulsives. Dans le modèle de la double couche électrique 
(couche de Stern + couche diffuse), trois types d’ions entrent en jeu au voisinage de la 
surface des particules. La surface des particules colloïdales porte souvent des charges 
(ions de surface). Par ailleurs, dans une solution électrolytique, les charges sont 
dispersées de manière homogène dans la solution. En revanche, les contre-ions (ions de 
charge opposée à celle de la surface) vont se concentrer à proximité de la surface des 
particules, alors que les co-ions (de même charge que celle de la surface) vont être 
repoussés de la surface (Figure I - 17). On appelle couche de Stern (de l’ordre de quelques 
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nanomètres) la couche formée par les contre-ions à la surface chargée d’une particule et 
couche diffuse la couche de charges électrostatiques constituée d’ions de signe opposé à 
celui des ions prédominants parmi les ions de surface et les ions de la couche de Stern. 
La structure de la double couche électrique dépend de la nature des particules ainsi que 
de la force ionique du milieu. 
 
 
Figure I - 17 : Distribution des ions aux abords d’une surface chargée 
 
L’interface entre les couches de Stern et diffuse est appelé plan de Stern, pour lequel on 
définit le potentiel de Stern dont la valeur est généralement comprise entre -50 et 
+50 mV. Ce paramètre est très important dans le calcul de l’énergie de répulsion de deux 
particules. La valeur du potentiel de Stern d’une particule n’est pas accessible 
expérimentalement mais elle est généralement très peu différente de celle du potentiel 
zêta. Ce dernier règne au niveau de la surface de cisaillement entre l’eau liée à la 
particule et qui se déplace donc avec elle, et le reste de la solution. Le potentiel zêta 
dépend du pH, de la nature et de la concentration des ions ou molécules adsorbées, et de 
la force ionique de la solution. 
 
L’énergie de répulsion électrostatique    entre deux particules sphériques de même taille 
s’exprime : 
 
 
avec : 
-   : distance interparticulaire (m), 
-     est le nombre d’ions loin de la particule par unité de volume, 
-    : constante de Boltzmann (   = 1,38.10-23 J.K-1), 
-   : paramètre de Debye-Hückel (m-1), 
-    : potentiel de Stern ou potentiel zêta  . 
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 Théorie DLVO 
 
Derjaguin et Landau (1941), Verwey et Overbeek (1948) sont à l’origine d’une approche 
présentant la compétition entre les interactions attractives et répulsives. C’est la théorie 
DLVO. Le potentiel d’interaction totale    est considéré comme la somme du potentiel 
attractif   , résultant des forces de Van der Waals, et du potentiel répulsif associé aux 
forces répulsives de la double couche électrique    : 
 
 
 
Le profil d’énergie potentielle est représenté sur la Figure I - 18. Pour de grandes 
distances interparticulaires, par exemple supérieures à 100 nm, les forces attractives de 
Van der Waals et les forces répulsives électrostatiques n’ont pas d’effet sur les particules 
(zone A). Lorsque les particules s’approchent l’une de l’autre,    et    augmentent. 
Comme le terme    augmente plus lentement que le terme   , il y a une légère 
domination des forces attractives, d’où l’existence d’un minimum secondaire à une 
distance interparticulaire   d’environ 60 nm (zone B). Lorsque cette distance diminue, 
l’effet de    augmente, pour   ≈ 20 nm, d’où l’existence d’une importante barrière 
d’énergie qui empêche l’approche des particules (zone C). Ce phénomène perdure jusqu’à 
une distance critique, où les forces de Van der Waals dominent les forces répulsives, 
ayant pour conséquence la formation d’agrégats irréversibles (zone D). Lorsque     0, la 
force de type Born est une force de répulsion qui apparaît lors de l’interpénétration des 
nuages électroniques autour des noyaux. La courbe de potentiel    correspond aux forces 
de solvatation. Ces deux dernières forces sont non-DLVO. 
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Figure I - 18 : Diagramme d'énergie potentielle en fonction de la distance interparticulaire 
(Islam et al. 1995) 
I.2.3.2 Forces non-DLVO 
La théorie DLVO ne permet pas d’expliquer tous les processus d’agrégation observés 
expérimentalement. En particulier, Pashley et al. (1984) ont remarqué que des colloïdes 
hydrophiles, tels que la silice, ne sont pas déstabilisés à de fortes concentrations en sels, 
alors que selon la théorie DLVO, seules les forces attractives de Van der Waals devraient 
intervenir. Ce type d’observation permet de démontrer l’existence d’autres forces 
d’interaction. Compte-tenu de ces différentes forces, la théorie DLVO propose un 
domaine de validité relativement restreint. 
 
 Forces de répulsion de type Born 
 
Ces forces ont pour origine la superposition des nuages électroniques, lorsque la distance 
d’approche entre deux particules est très faible, de l’ordre de l’Angström. Ces forces 
dépendent du milieu dans lequel les interactions ont lieu, mais aussi des caractéristiques 
de surface (aspérité et autres). 
 
 Forces de solvatation 
 
Ces forces interviennent lorsque les distances interparticulaires sont courtes, de l’ordre 
de grandeur de la taille des molécules de solvant Alors, ce dernier ne peut plus être 
considéré comme un milieu continu. Cette force est une fonction oscillante de la distance, 
variant entre attraction et répulsion, dont la période est de l’ordre du diamètre de la 
molécule de solvant (Horn et Israelachvili 1981). 
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 Liaisons hydrogènes 
 
Ces liaisons sont le résultat d’une interaction entre un atome d’hydrogène lié à un atome 
hautement électronégatif (oxygène ou fluor), et le doublet d’électrons libres d’un atome 
voisin. Ce sont des liaisons de nature intermédiaires entre les interactions 
électrostatiques (entre dipôles permanents) et liaisons covalentes (recouvrement 
d’orbitales). 
I.2.3.3 Mécanismes d’agrégation 
Smoluchowski (1917) a été le premier à proposer une approche théorique traitant de 
l’agrégation. Il distingue l’agrégation péricinétique, due au mouvement brownien, et 
l’agrégation orthocinétique, lorsque la suspension est soumise à des contraintes 
hydrodynamiques extérieures. 
I.2.3.3.1 Agrégation péricinétique 
On appelle mouvement brownien l’ensemble des mouvements aléatoires que la particule 
fait autour de sa position d’origine. Ce mouvement peut être à l’origine de collisions 
entre deux particules : c’est l’agrégation péricinétique. 
Considérons deux particules sphériques   et   de rayon respectif    et   . Les deux 
particules rentrent en collision lorsque la distance centre à centre atteint la valeur    
  . La détermination du taux de collision entre les deux particules est équivalente à la 
détermination du nombre de particules   qui diffusent dans la sphère de rayon       
autour de la particule  . La loi de Stokes-Einstein permet le calcul du coefficient de 
diffusion    de la particule sphérique de diamètre    : 
 
 
où   est la viscosité dynamique du fluide (Pa.s). 
L’équation de diffusion à résoudre est : 
 
 
Les conditions limites de cette équation sont :   = 0 pour         et        à   = 0.    
est le nombre de particules   susceptibles de rentrer en collision avec la particule   (on 
peut considérer    = 1 dans un milieu suffisamment dilué). 
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Le flux de particules       traversant la sphère de rayon       s’exprime : 
 
 
où    
     
    
  rend compte des mouvements respectifs des deux particules, en 
considérant que les coefficients de diffusion des deux particules ne sont pas corrélés. 
 
      représentant le taux de collision brownien     
        
 entre les particules   et  , et en 
considérant    = 1, on a : 
 
I.2.3.3.2 Agrégation orthocinétique 
Smoluchowski (1917) définit l’agrégation orthocinétique comme la rencontre de 
particules due à des contraintes sous forme de cisaillement, par agitation ou écoulement 
de la suspension. 
L’approche de Smoluchowski présente un cas de cisaillement laminaire uniforme. De la 
même manière que pour l’agrégation péricinétique, on définit le taux de collision entre 
les particules sphériques   et   comme le débit de particules       entrant dans la sphère 
de rayon       autour de la particule  . En exprimant le gradient de vitesse d’une 
particule sous cisaillement constant  ̇ et en l’intégrant sur la surface balayée, le taux de 
collision est exprimé par l’équation : 
 
 
 
Cette équation ne décrivant que le cas d’écoulements laminaires et de particules 
sphériques, Camp et Stein (1943) proposent d’étendre cette équation aux écoulements 
turbulents en utilisant le gradient de vitesse moyen pour des écoulements turbulents : 
 
 
avec : 
-   : puissance dissipée (W), 
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-   : volume de la cuve dans laquelle se fait l’écoulement (m3). 
 
Ainsi, le taux de collision turbulent s’exprime : 
 
I.2.3.3.3 Limitation par diffusion ou réaction 
L’agrégation peut être également décrite par des mécanismes limités par diffusion ou 
réaction. Des dimensions fractales d’objets sont associées à chacun de ces mécanismes. 
 
Le mécanisme DLA (Diffusion-Limited Aggregation) est un processus d’agrégation 
gouverné par le mouvement brownien. Ce processus a lieu dans des systèmes ayant de 
forts potentiels d’interaction entre clusters (Fenistein et al. 1998). La probabilité de 
collage entre deux particules est proche de 1 et la cinétique d’agrégation est limitée par 
le temps que prend l’agrégat pour diffuser vers une autre particule/agrégat. Les agrégats 
se forment préférentiellement en s’accrochant aux extrémités puisqu’ils n’ont pas le 
temps de s’ordonner dans l’agrégat et sont ainsi plutôt ouverts. 
Les agrégats peuvent être simulés à partir d’un modèle d’agrégation amas-amas ou 
particule-amas. Dans le modèle amas-amas (Kolb et al.1983; Meakin 1983a), les 
particules et les agrégats peuvent diffuser. Les agrégats croissent par collision avec des 
particules isolées et autre agrégats. Une représentation de ces agrégats est présentée sur 
la Figure I - 19 A. Dans le modèle d’agrégation particule-amas (Witten Jr et Sander 
1981), seules les particules diffusent, et non pas les agrégats. L’agrégat ne croît que par 
collage d’amas et de particules isolées (Figure I - 19 B). 
Par ailleurs, si le mouvement des clusters suit une ligne droite entre deux collisions 
plutôt qu’un déplacement aléatoire, l’agrégation est dite balistique (Mulholland et al. 
1988). 
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A B 
  
Figure I - 19 : Représentation d’un cluster en deux dimensions, formé de 10000 particules, simulé 
à partir d’un mécanisme DLA amas-amas (Meakin 1983b) (A) et cluster formé de 3600 particules à 
partir d’un mécanisme DLA particules-amas (Witten Jr et Sander 1981) 
 
Le mécanisme RLA (Reaction-Limited Aggregation) est également un processus dans 
lequel les clusters se rencontrent par diffusion. En revanche, les clusters doivent vaincre 
une barrière de potentiel pour se coller (cf. Figure I - 18). Dans ce cas, la probabilité de 
collage est proportionnelle au facteur de Boltzmann                 et est inférieure 
à 1. L’agrégation est dite lente. Les structures formées sont plus compactes (Fenistein 
et al. 1998) car les clusters se rencontrent plusieurs fois avant collage et peuvent 
s’interpénétrer avant de s’agréger (Figure I - 20). Là aussi, des mécanismes amas-amas 
et particules-amas interviennent. 
 
 
Figure I - 20 : Cliché de microscopie électronique en transmission d’un cluster obtenu par 
agrégation de type RLA, avec un mécanisme de type amas-amas (Weitz et al. 1985) 
 
Des dimensions fractales d’objets sont associées à chacun de ces mécanismes. Cette 
notion est explicitée dans la partie II.3.3.2. Quelques valeurs tirées de la littérature sont 
reportées dans le Tableau I - 4. Globalement, les dimensions fractales d’objets formés par 
RLA sont plus importantes puisque ces objets sont plus denses. 
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Tableau I - 4 : Dimensions fractales selon les mécanismes RLA/DLA et amas-amas/particules-
amas 
 Étape limitante 
 Réaction Diffusion 
    Références    Références 
Amas-amas 2,05 à 2,2 (Lin et al. 1990) 
1,8 
(Kolb, Botet, et Jullien 
1983; Meakin 1983a) 
Balistique 
1,9 
(Pierce, Sorensen, et 
Chakrabarti 2006; Ball 
et Jullien 1984) 
Particule-amas 3 
(Phalippou et Kocon 
2004) 
2,5 
(Witten Jr et Sander 
1981) 
Balistique 
3 
(Dale W. Schaefer et 
Hurd 1990) 
I.2.4 Le mélange 
Dans le cadre d’une réaction de précipitation, le phénomène de mélange des réactifs est à 
considérer. En effet, le mélange permet de générer l’état de sursaturation et conditionne 
son homogénéisation dans le volume considéré. Rappelons que la sursaturation est la 
force motrice de la précipitation qui contrôle le nombre et la taille des particules. Si la 
réaction de précipitation est rapide, alors le mélange peut être le phénomène limitant à 
la réaction, et ainsi modifier les propriétés de la suspension. 
I.2.4.1 Macro, méso et micromélange 
On définit plusieurs états de mélange (Vicum et al. 2004) : 
- le macromélange : mélange à l’échelle macroscopique, 
- le mésomélange : mélange créé par turbulence au niveau de l’alimentation des 
réactifs, 
- le micromélange : mélange à l’échelle moléculaire. 
 
Pour une réaction réalisée dans une cuve agitée, la plus grande échelle de mélange est 
celle du réacteur. Le macromélange est lié à la convection dans le réacteur. Le 
macromélange peut être caractérisé par le temps de circulation   , exprimé par :  
 
 
avec : 
 
    
 
  
 (1 - 61) 
             
  (1 - 62) 
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où : 
-   : volume de liquide dans le réacteur (m3), 
-    : capacité de circulation (m3.s-1), 
-      : constante dépendant du mobile d’agitation, 
-   : vitesse de rotation du mobile d’agitation (s-1), 
-      : diamètre du mobile d’agitation (m). 
 
Le mésomélange se situe à une échelle intermédiaire entre le mélange macroscopique et 
le mélange à l’échelle moléculaire. Ce type de mélange est créé lors d’échanges par 
turbulence au niveau de l’alimentation des réactifs. Le mécanisme est celui de la 
diffusion par turbulence. On définit un temps caractéristique de diffusion par turbulence 
   (Baldyga et Bourne 1992) : 
 
 
avec : 
-    : débit volumique d’alimentation en réactif dans la cuve (m3.s-1), 
-   : vitesse locale du fluide (m.s-1), 
-    : coefficient de diffusion turbulente (m².s-1). 
   peut aussi être exprimé par la relation :  
 
 
où    est la longueur caractéristique du micromélange : 
 
 
Le mélange à petite échelle est guidé par un mécanisme de déformation visco-convectif 
des éléments du fluide, suivi par une diffusion moléculaire (Vicum et al. 2004). Le 
micromélange est caractérisé par son état de ségrégation. L’échelle de ségrégation 
correspond à la taille des agrégats du fluide en cours de mélange. On dit que la 
ségrégation est totale lorsque les molécules restent groupées en agrégats qui n’échangent 
pas de matière entre eux. À l’inverse, la ségrégation est nulle lorsqu’il y a échange de 
matière entre les agrégats instantanés. Dans ce cas, le micromélange est parfait. 
    
  
   
 (1 - 63) 
    
  
 
  
 (1 - 64) 
    √
  
 
 (1 - 65) 
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Baldyga et Bourne (1999) proposent un mécanisme de micromélange, le modèle EDD 
(Engulfment – Deformation – Diffusion). On suit l’histoire d’un agrégat de fluide qui 
subit trois étapes successives : 
- engouffrement d’un tourbillon de fluide par un autre fluide, 
- déformation des structures obtenues, 
- homogénéisation des concentrations à l’échelle moléculaire par diffusion. 
Le processus se poursuit ainsi jusqu’à homogénéisation complète du système. 
La Figure I - 21 montre la croissance d’une zone réactionnelle due à l’action des 
tourbillons. 
 
 
Figure I - 21 : Action des tourbillons sur des éléments de fluide (épaisseur initiale de l’ordre de 
l’échelle de Kolmogorov) (Jerzy Baldyga et Bourne 1999) 
 
 
Une caractéristique importante de ce mécanisme de mélange est l’effet des déformations 
visco-convectives qui s’ajoutent à la diffusion moléculaire. On définit    le temps 
caractéristique de mélange visco-convectif (Vicum et al. 2004) : 
 
 
avec : 
-   : taux de dissipation d’énergie (m².s-3), 
-   : la viscosité cinématique du fluide (m².s-1). 
 
Le temps caractéristique pour la mélange visco-convectif et visco-diffusif     est défini 
par (Vicum et al. 2004) : 
 
         √
 
 
 (1 - 66) 
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Le nombre de Schmidt    est un nombre adimensionnel représentant le rapport entre la 
viscosité cinématique et le coefficient de diffusion    (m².s-1) : 
 
 
En pratique, il est possible de déterminer le temps de micromélange par des tests de 
décoloration instantanée ou par des méthodes chimiques type « iodure/iodate » 
(Bertrand-Andrieu et al. 2006). 
I.2.4.2 Pré-mélangeurs et études cinétiques 
Les pré-mélangeurs permettent des mélanges beaucoup plus rapides et efficaces que des 
agitations en cuve. Ainsi, il est possible de découpler le temps de mélange du temps de 
réaction, ce qui est pertinent pour des études de cinétique de précipitation. 
De nombreux types de pré-mélangeurs existent à ce jour (Nguyen et Wu 2005; Lee et al. 
2011). Nous nous intéresserons à des types de pré-mélangeurs permettant des réactions 
de précipitation, i.e. ceux qui présentent le moins de risques de se boucher. 
I.2.4.2.1 Mélangeurs Y et T 
Les mélangeurs en Y (Figure I - 22 A) et en T (Figure I - 22 B) sont très largement 
utilisés. Les fluides s’impactent en milieu confiné. Le mélange se fait donc par diffusion 
et convection. 
 
A B 
 
 
Figure I - 22 : Micromélangeurs en forme de T (A) et Y (B) 
 
L’angle   a une forte influence sur l’efficacité de mélange. Soleymani et al. (2008) ont 
simulé numériquement l’efficacité de mélange   en fonction de l’angle  . L’efficacité de 
mélange est définie par : 
      (      
      
  
) (1 - 67) 
     
 
  
 (1 - 68) 
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avec    et     
  la variance de la concentration et le maximum de la variance du mélange 
respectivement. Les résultats sont présentés dans le Tableau I - 5. 
 
Tableau I - 5 : Simulation de l'efficacité de mélange en fonction de l'angle de mélange   pour 
deux coefficients de diffusion massique (Soleymani et al. 2008) 
Angle de mélange   (°) 
Efficacité de mélange   (%) 
avec    = 2.10-7 m².s-1 
Efficacité de mélange (%) 
avec    = 1.10-6 m².s-1 
30 16,2 21,9 
45 16,4 22,2 
60 23,5 30,9 
75 26 34 
90 56 61,9 
105 60,3 88,4 
120 33,3 40,4 
135 31,2 37,7 
 
D’après ces simulations, plus l’angle entre les deux branches du Y est faible, moins le 
mélange est bon. On remarque cependant qu’on obtient un maximum d’efficacité pour 
une valeur d’angle   de 105°, soit pour un mélangeur non pas en forme de Y ou de T mais 
en forme de flèche. Dans le cas d’une réaction de précipitation, ce type de mélangeur est 
déconseillé pour éviter tout phénomène de bouchage. 
Un autre paramètre à prendre en compte pour un mélange optimal est le nombre de 
Reynolds, caractérisant un régime d’écoulement : laminaire, transitoire ou turbulent. On 
définit le nombre de Reynolds par l’équation suivante, avec   la vitesse du fluide (m.s-1), 
  la longueur caractéristique du système, par exemple le diamètre d’un tube (m), et   la 
viscosité cinématique du fluide (m².s-1) : 
 
 
La Figure I - 23 présente les lignes de courants dans un pré-mélangeur en T pour 
différents nombres de Reynolds, tous étant dans le domaine d’écoulement laminaire. On 
voit que plus le nombre de Reynolds augmente, meilleur est le mélange, avec le 
développement de tourbillons qui font glisser les fluides du centre vers les côtés du 
mélangeur.  
 
     √
  
    
  (1 - 69) 
     
  
 
 (1 - 70) 
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Figure I - 23 : Lignes de courant en entrée de pré-mélangeurs en T des nombres de Reynolds de 
12, 80 et 240 (Soleymani et al. 2008) 
I.2.4.2.2 Mélangeur Hartridge-Roughton 
En 1923, Hartridge et Houghton  mettent au point un mélangeur s’inspirant du 
mélangeur en T. La particularité de ces échangeurs est que les alimentations sont 
décalées (Figure I - 24 A), impliquant la création d’un tourbillon au niveau de 
l’alimentation en réactifs. Une modélisation de l’écoulement est présentée 
Figure I - 24 B. 
 
A B 
 
 
Figure I - 24 : Mélangeur Hartridge-Roughton : vue de face et vue de haut (A) et modélisation de 
l'écoulement dans un mélangeur Hartridge-Roughton avec chambre de mélange (Lindenberg 
et al. 2008) (B) 
 
D’autres configurations inspirées du Hartridge-Roughton sont étudiées, telles qu’un 
mélangeur à 4 entrées, appelé Multi Inlet Vortex Mixer (MIVM), permettant le 
développement d’un tourbillon plus efficace pour le mélange. Liu et al. (2008) obtiennent 
un bon micromélange pour un nombre de Reynolds supérieur à 1600. Des simulations 
CFD permettent de visualiser le mélange (Figure I - 25). On constate que pour un 
nombre de Reynolds de 4227, le micromélange est atteint quasiment à la sortie de la 
zone de contact des réactifs. 
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Figure I - 25 : Concentration en acide dans un Hartridge-Roughton à 4 entrées pour 
   = 1371, 2285 et 4227 (Liu et al. 2008) 
 
Les mélangeurs en Y, T et Hartridge-Roughton permettent des temps de mélange très 
bas, de l’ordre des millisecondes. Andrieu (1999) a comparé les temps de micromélange 
de ces trois pré-mélangeurs. Les temps de micromélange sont déterminés 
expérimentalement par des tests de décoloration et iodure/iodate. Le Tableau I - 6 
présente les résultats de cet auteur. Dans chaque cas, les temps de mélange sont de 
l’ordre de la milliseconde. On note que le temps de micromélange le plus faible est atteint 
pour un mélangeur Hartridge-Roughton. 
 
Tableau I - 6 : Comparaison des temps de micromélange entre trois mélangeurs confinés 
(Andrieu 1999) 
Configuration 
Test de décoloration Test iodure/iodate 
Débit (ml.s-1)    (ms) Débit (ml.s-1)    (ms) 
Mélangeur Y 25 4,3 30 3,8 
Mélangeur T 25 3 25 3,3 
Mélangeur Hartridge-Roughton 25 1,2 30 1,2 
 
La bonne et rapide homogénéisation des mélanges avec ces systèmes permet de 
découpler le temps de mélange du temps de nucléation et d’agrégation, permettant ainsi 
l’étude de ces cinétiques. En utilisant des mélangeurs en Y, Andrieu (1999) a pu mesurer 
le temps d’induction de la précipitation oxalique. 
De la même manière, le cas de la boehmite a pu être traité par Haberkorn et al. (2003) 
Des caractérisations ont pu être faites sur le jet sortant, notamment du cryo-TEM et du 
SAXS en ligne. Le montage expérimental est représenté sur la Figure I - 26. 
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Figure I - 26 : Montage expérimental avec un mélangeur en Y pour la caractérisation de la 
boehmite pendant la réaction de précipitation (Haberkorn et al. 2003) 
I.3 CONCLUSION 
Cette étude bibliographique a permis dans un premier temps de faire le point sur les 
différents travaux antérieurs réalisés sur la boehmite. Les conditions physico-chimiques 
et leur influence sur la morphologie et la texture finale ont été largement étudiées. Des 
résultats contradictoires sont toutefois relevés quant aux phénomènes observés par 
différents auteurs. Cependant, des conclusions générales peuvent être tirées de cette 
analyse bibliographique. Dans des conditions de synthèse similaires à la réaction (1 - 22) 
que nous étudions, avec des sels d’aluminium précipitant à pH = 9, des petites 
cristallites, d’épaisseur de 3 à 5 nm se forment et s’agrègent selon une direction 
préférentielle pour former, en présence de sulfates, des fibres qui s’agglomèrent ensuite. 
On constate que l’adsorption d’anions à la surface du matériau influe fortement sur sa 
cristallinité ; cristallinité qui peut ensuite être augmentée par une étape de 
mûrissement. La texture finale du matériau ne dépasse pas une surface spécifique de 
400 m².g-1 et un volume poreux de 1 cm3.g-1 dans les conditions testées. Les auteurs 
décrivent l’effet des conditions opératoires de synthèse sur les propriétés de la boehmite, 
telles que le pH, la température, les précurseurs utilisés, le mûrissement, qui toutes ont 
un effet sur la morphologie et donc la porosité du matériau.  
En revanche, peu de travaux ont étudié les paramètres opératoires des procédés de 
fabrication de boehmite, et notamment l’impact de la sursaturation et du mélange. Or, 
comme le montre l’analyse bibliographique sur les mécanismes de précipitation en 
général et les théories associées, le rôle du mélange et de la sursaturation sont 
déterminants. Les différentes étapes de la précipitation (mélange, réaction, nucléation, 
croissance, agrégation, agglomération) en lien avec le procédé sont donc à considérer 
pour étudier les mécanismes gérant la formation des cristallites de boehmite et leur 
agrégation.  
 
L’analyse bibliographique permet ainsi de proposer une démarche dans l’objectif de 
comprendre les mécanismes d’agrégation. Afin d’apporter de nouvelles connaissances sur 
l’effet des paramètres procédés de précipitation sur l’agrégation, la synthèse de la 
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boehmite se déroulera à paramètres physico-chimiques fixés (pH = 9,   = 60°C). Dans ces 
conditions, seule la boehmite se forme, et non pas les autres polymorphes (Euzen et al. 
2002). Cette synthèse sera réalisée dans des procédés de précipitation permettant de 
balayer une large gamme de paramètres opératoires :  
- dispositif double-jets, classiquement utilisé pour la précipitation de la boehmite à 
l’échelle industrielle. La précipitation y est réalisée dans des conditions de 
sursaturation et de mélange non-homogènes. 
- dispositif de pré-mélange, dans lequel la sursaturation et le mélange sont 
finement contrôlés. Le mélangeur Hartridge-Roughton, présentant le temps de 
micro-mélange le plus court, sera testé, ainsi que le mélangeur Y. 
Nous choisissons de calculer la sursaturation, à partir de la relation (1 - 25), sur la base 
du modèle thermodynamique de Pitzer. Ce modèle est à ce jour le plus précis pour 
déterminer les coefficients d’activité de solutions non-idéales. 
Par ailleurs, l’un des verrous de cette étude est de pouvoir suivre la précipitation en 
ligne avec des techniques mettant en œuvre des temps d’acquisition rapides par rapport 
aux phénomènes mis en jeu, et ne détériorant pas la structure de la suspension 
précipitée. Des techniques de caractérisation originales, présentées dans le chapitre II, 
permettront l’identification et la quantification des paramètres opératoires influant sur 
les propriétés de la boehmite, ainsi qu’une compréhension fine du processus d’agrégation 
au cours de la précipitation. 
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La caractérisation des propriétés de la boehmite lors de la synthèse par précipitation, 
ainsi que dans les différentes étapes en aval jusqu’à l’obtention de poudre d’alumine, est 
essentielle pour comprendre comment se forment ces matériaux nanostructurés. 
L’objectif de nos travaux est, en effet, de comprendre l’arrangement des particules et 
l’évolution des agrégats et agglomérats au cours de la précipitation, ceux-ci étant 
responsables de la texture finale des matériaux, donnée cruciale pour l’application 
industrielle. 
Deux dispositifs de précipitation conçus et réalisés au LGC pour synthétiser de la 
boehmite sont d’abord présentés, tout en étudiant l’effet des différentes conditions 
opératoires sur les propriétés de la boehmite telles que la sursaturation et le mélange. 
La boehmite synthétisée, et l’alumine, obtenue après calcination de la boehmite, sont 
caractérisées par des méthodes classiques. La taille des cristallites de boehmite est 
estimée à partir de clichés de diffraction des rayons X sur poudre. Les propriétés 
texturales sont déterminées à partir d’analyse d’adsorption-désorption d’azote (méthode 
BET), et de porosimétrie mercure. 
Cependant, les opérations post-synthèse, telles que la filtration, le lavage et le séchage 
présentent l’inconvénient de modifier éventuellement les états agrégés/agglomérés des 
particules de boehmite. En outre, ces techniques ex situ ne permettent pas d’obtenir des 
informations sur l’évolution des structures au cours de la précipitation. 
Une partie de ce travail de thèse a donc été consacrée à la mise en place et au 
développement de techniques originales permettant l’analyse des suspensions en cours 
de précipitation. La cryomicroscopie électronique en transmission (cryo-MET) permet la 
visualisation des objets en suspension, sans effet d’échantillonnage. Par ailleurs, nous 
axerons notre travail sur deux techniques particulières permettant l’analyse des 
suspensions en ligne, au cours de la précipitation : la diffusion multiple de la lumière et 
la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS). 
II.1 DISPOSITIFS DE PRÉCIPITATION 
Deux dispositifs de précipitation sont utilisés dans cette étude : le dispositif double-jets, 
classiquement utilisé lors de la production de boehmite à échelle industrielle, ainsi qu’un 
dispositif comportant un pré-mélangeur en amont de la cuve agitée. 
II.1.1 Réaction de précipitation de la boehmite 
La boehmite est obtenue après réaction entre une solution de sulfate d’aluminium 
Al2(SO4)3 et une solution d’aluminate de sodium NaAl(OH)4, suivant la réaction : 
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(2 - 1) 
 
Les caractéristiques des réactifs sont présentés dans le Tableau II - 1. Les concentrations 
ont été déterminées par spectrométrie par torche à plasma ICP (Inductively Coupled 
Plasma). 
 
Tableau II - 1 : Caractéristiques des réactifs (solutions) 
 Fournisseur   (g.cm-3) Na (mg.l-1) Al (mg.l-1) S (mg.l-1) 
NaAl(OH)4 Uniivar 1,4428 197000 167000 - 
Al2(SO4)3 Sigma Aldrich 1,3127 - 55200 99600 
 
Nous avons choisi de travailler dans des conditions usuelles de synthèse, à   = 60°C et 
pH 9, dans lesquelles la boehmite  -AlOOH se forme (Euzen et al. 2002). Par ailleurs, le 
point iso-électrique (PIE) de la boehmite est autour de pH 9 (Chiche 2007). Le choix d’un 
pH proche du PIE limite l’adsorption des anions, et notamment des sulfates. 
 
Après synthèse, la suspension est filtrée (filtration sur Büchner) puis lavée avec de l’eau 
distillée, chauffée à 60°C, jusqu’à ce que l’eau de filtration ait une conductivité inférieure 
à 100 µS.cm-1. Cette consigne assure que la plupart des ions présents en solution et/ou 
adsorbés en surface des cristaux ont été éliminés du gâteau. 
Le gâteau est ensuite séché à l’étuve (120°C pendant une nuit), broyé au mortier puis 
calciné (540°C pendant 4h, rampe de 5°C.min-1) afin d’obtenir de l’alumine  -Al2O3. 
II.1.2 Dispositif double-jets 
Le dispositif double-jets consiste à faire couler les réactifs dans une cuve agitée 
contenant un pied d’eau (V = 660 ml). L’ajout des réactifs en cuve se fait pendant 30 min, 
excepté dans les cas où le temps d’ajout est un paramètre d’étude. Selon la configuration, 
de l’eau peut également être ajoutée en cours de précipitation. Elle est alors alimentée à 
partir d’un réservoir annexe à l’aide d’une pompe. 
Le réacteur est une cuve double-enveloppe de volume 2 l, avec 4 contre-pales en verre 
afin d’empêcher la formation de vortex. L’agitation est effectuée par un mobile 4 pales 
inclinées recouvert de Teflon, de diamètre 8 cm. En considérant la viscosité cinématique 
de l’eau à 50°C (5,56.10-7 m2.s-1), les temps caractéristiques de mélange ont été 
déterminés. Le temps de macromélange, selon l’équation (1 - 61), vaut 0,010 s (avec 
     = 1,5 (Vicum et al. 2004)), et le temps de micromélange, calculé à partir de 
l’équation (1 - 66) est égal à 0,026 s. 
Les concentrations, volumes ajoutés et débits des réactifs dans des conditions standard 
de précipitation sont présentés dans le Tableau II - 2. 
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Tableau II - 2 : Concentrations, volumes ajoutés et débits des réactifs dans des conditions 
standard de précipitation 
 NaAl(OH)4 Al2(SO4)3 Eau 
Concentration (mol.l-1) 0,99 0,35 - 
Volume ajouté (ml) 262 175 903 
Débit (ml.min-1) 8,7 5,8 30,1 
 
Les positionnements des jets de réactifs et d’eau dans la cuve sont représentés sur la 
Figure II - 1.  
 
 
Figure II - 1 : Positionnement dans la cuve des jets de réactifs, d’eau ainsi que les tuyaux 
d’aspiration et de refoulement (équipement Turbiscan) (vue de dessus) 
 
Les réactifs sont préalablement chauffés à 60°C, ainsi que le pied d’eau de la cuve. 
L’ajout des réactifs est assuré par des pompes à membranes, asservies au système 
Labmax (Mettler Toledo) utilisé, qui assure une régulation du pH à 9 tout le long de la 
précipitation par action sur la pompe contrôlant l’ajout de base. 
L’agitation est fixée à 270 rpm, permettant d’assurer une puissance d’agitation 
  = 250 W.m-3. 
La Figure II - 2 représente le schéma du dispositif. Un appareil de type Turbiscan On 
Line, permettant d’analyser la suspension en ligne, est également représenté. Ce 
dispositif est composé d’une pompe péristaltique qui prélève la suspension de la cuve 
pour l’envoyer à travers une cellule de mesure, puis la suspension est renvoyée vers la 
cuve. Le principe de cette technique, basée sur la diffusion multiple de la lumière, est 
détaillé dans la partie II.3.2.2. 
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Figure II - 2 : Schéma du dispositif de précipitation double-jets 
II.1.3 Dispositif de pré-mélange 
II.1.3.1 Choix du pré-mélangeur 
Il existe de nombreux types de pré-mélangeurs (cf. partie I.2.4.2). Néanmoins, au vu des 
problèmes de bouchage de ces objets à cause de suspensions trop pâteuses, notre choix 
s’est porté sur deux pré-mélangeurs à géométrie simple : les pré-mélangeurs Hartridge-
Roughton (HR) et de type Y. 
Le mélangeur Hartridge-Roughton est un mélangeur en T dont les entrées sont décalées 
afin de créer un tourbillon dans le tube de sortie (Figure II - 3 A). Le mélangeur Y 
(Figure II - 3 B) comporte deux entrées (angle de 60° entre les deux). Dans chaque cas, 
les entrées mesurent 2 mm, les sorties 4 mm de diamètre et 30 mm de longueur. Aucun 
autre tuyau n’est ajouté en sortie de mélangeur et la suspension tombe directement dans 
la cuve (hauteur de 28 cm par rapport à l’agitateur). Les mélangeurs, en Téflon, ont été 
usinés au LGC (Figure II - 3). 
 
A B C 
 
 
 
Figure II - 3 : Géométries des mélangeurs HR (A) et Y (B) et mélangeurs réalisés au LGC (C) 
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Dans le cadre de ce travail, des simulations à l’aide du code CFD Fluent, ont été 
effectués à l’IFPEN par Willi NASTOLL, et ont permis de caractériser l’hydrodynamique 
de ces pré-mélangeurs. Ces calculs ont été réalisés avec un fluide ayant les propriétés de 
l’eau à 25°C. En toute rigueur, il aurait fallu tenir compte des viscosités des réactifs, 
mais également de l’apparition de pâte dans le mélangeur. Ce dernier paramètre est 
relativement difficile à prendre en compte dans des calculs CFD. Pour autant, ces calculs 
préliminaires permettent tout de même de comparer l’efficacité de mélange entre ces 
mélangeurs et de faire un choix ensuite sur le mélangeur à utiliser. 
 
Le calcul CFD a été mis en œuvre avec un modèle    . Le calcul est de type 
stationnaire et le maillage choisi est de 0,02 mm. Différentes dimensions ont été 
comparées (Tableau II - 3). Dans le cas du mélangeur HR, la hauteur de la chambre de 
mélange est de 2 mm. 
 
Tableau II - 3: Dimensions des pré-mélangeurs Y et Hartridge-Roughton étudiés en CFD 
 
Y Hartridge-Roughton 
Diamètre entrée (mm) 0,5 0,5 
Vitesse entrée (m.s-1) 1 1 
Diamètre sortie (mm) 
0,5 
0,75 0,75 
1 
 
Des calculs en modes laminaire et turbulent ont été réalisés pour la configuration 
Y (Figure II - 4 A). On constate que même en régime turbulent, le mélange n’est pas bien 
réalisé. Pour un diamètre de sortie supérieur au diamètre d’entrée, le mélange est mieux 
réalisé, et ce d’autant plus que le diamètre de sortie s’élargit (Figure II - 4 B et C). 
 
CHAPITRE II 
DISPOSITIFS DE PRÉCIPITATION ET MÉTHODES DE CARACTÉRISATION DE BOEHMITE 
NANOSTRUCTURÉE 
 
78 
 
A 
 
B C 
  
Figure II - 4 : Champs de concentration en modes laminaire et turbulent pour un mélangeur Y de 
dimension 0,5 mm en entrée et sortie (A), et en mode turbulent pour des sorties de 0,75 mm (B) et 
1 mm (C) 
 
Le mélangeur HR présente un mélange nettement plus efficace que le mélangeur Y, pour 
des dimensions équivalentes (Figure III - 5). Ceci est dû au tourbillon formé par 
l’écoulement des réactifs dont les entrées sont décalées. Les réactifs se rencontrent donc 
plutôt par convection. Concernant le mélangeur Y, au débit considéré, les écoulements 
sont plutôt laminaires et le mélange se fait plutôt par diffusion. 
 
 
Figure II - 5 : Champ de concentration dans le mélangeur Hartridge-Roughton (diamètre entrée 
de 0,5 mm, sortie de 0,75 mm, hauteur de chambre de 2 mm) 
 
Ces calculs préliminaires permettent, dans un cas simple, de comparer l’efficacité de 
mélange entre les deux géométries. Le micro-mélange est plus efficace dans le mélangeur 
Laminaire Turbulent
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HR. Ce mélangeur sera donc choisi comme mélangeur de référence afin de réaliser la 
précipitation de la boehmite. Nous testerons également le mélangeur Y, qui présente un 
micro-mélange moins bon, mais qui permettra d’analyser l’effet de ce paramètre sur les 
propriétés de la boehmite. 
II.1.3.2 Conception du pilote 
Le dispositif de pré-mélange présente de nombreuses contraintes de fonctionnement. 
Celles-ci sont évoquées dans le Tableau II - 4, ainsi que les solutions associées qui ont 
permis la conception et la réalisation du pilote. 
 
Tableau II - 4 : Contraintes de fonctionnement du dispositif de pré-mélange et solutions 
techniques 
Contraintes Solutions techniques 
Arrivée simultanée des réactifs dans le mélangeur  
Dispositif d’électrovannes contrôlées par boîtier de 
commande : mode mélangeur ou mode boucle (retour 
des réactifs dans les récipients de chauffe) 
Débit suffisamment important pour ne pas boucher 
le mélangeur 
Débit minimum de 500 ml.min-1 
Pertes de charges (estimées à 1,4 bar) Pompes à engrenages ISMATEC MCP-Z Standard 
Résistance des pompes à la température et à la 
corrosion 
Têtes de pompes en Viton (IDEX Z-201 MI 0023) 
Contrôle fin de la température des réactifs 
Récipients de stockage double-enveloppe et 
circulation en boucle des réactifs dans les tuyaux 
(contrôlée par électrovannes) 
 
Le dispositif de précipitation est présenté sur les Figure II - 6 A et B. Les réactifs sont 
placés dans les récipients de stockage double-enveloppe et chauffés à 60°C. Une 
circulation en boucle dans les tuyaux est réalisée afin de chauffer l’ensemble du 
dispositif. Les débits des réactifs chauds sont ajustés par mesure, à chaque expérience, 
afin d’avoir des débits strictement identiques. L’efficacité de mélange est en effet 
meilleure pour des débits volumiques d’entrée égaux, comme cela a été montré par 
simulation CFD (Liu et al. 2008; Lindenberg et al. 2008). 
La rencontre des réactifs dans le pré-mélangeur se fait après action sur les électrovannes 
(longueurs de tuyaux électrovanne – pré-mélangeur strictement identiques de chaque 
côté). L’opération dure environ 1 min 30, et l’arrêt de l’ajout se fait par action sur les 
électrovannes. 
La suspension précipitée tombe dans la cuve agitée contenant le pied d’eau (V = 660 ml). 
La suspension est mûrie à 60°C pendant 30 min. Les paramètres d’agitation sont 
maintenus identiques à ceux de la précipitation dans le précédent dispositif. Le pH est 
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régulé à 9 pendant le mûrissement, à l’aide du système Labmax, par ajout de soude 
concentrée dans la cuve ([NaOH] = 10 mol.l-1). 
 
A B 
 
 
Figure II - 6 : Schéma du dispositif de pré-mélange (A) et dispositif expérimental (B) 
II.2 CARACTÉRISATION DES POUDRES 
Après précipitation, la suspension est filtrée et lavée, le gâteau est séché et la poudre 
obtenue peut être calcinée pour obtenir de l’alumine. Nous présentons ici les techniques 
d’analyse de poudres. Ces techniques permettent d’avoir des informations sur la taille 
des cristallites (DRX) et d’estimer la porosité des alumines, conséquence directe de 
l’agrégation des particules de boehmite (BET). 
II.2.1 Diffraction des rayons X 
II.2.1.1 Principe 
La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse basée sur l’interaction des 
rayons X avec la matière cristalline selon la diffusion de Rayleigh. Les rayons X 
provoquent un déplacement du nuage électronique des atomes. Les ondes réémises 
entrent en interférences constructives ou destructives. Les directions dans lesquelles les 
interférences sont constructives sont appelées « pics de diffraction ». Elles peuvent être 
déterminées par la loi de Bragg : 
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(2 - 2) 
 
avec : 
-   : distance inter-réticulaire, i.e. distance entre deux plans cristallographiques 
(Å), 
-   : demi-angle de déviation (°), 
-    : ordre de réflexion, 
-   : longueur d’onde des rayons X (Å). 
 
Le diagramme de diffraction de la boehmite est donné dans le chapitre III.1.3. 
II.2.1.2 Détermination de la taille des cristallites 
Au-delà de la détermination de la phase cristalline, la DRX permet de déterminer la 
taille des cristallites, grâce à la formule de Scherrer (1918). Elle relie la largeur à mi-
hauteur des pics de diffraction à la taille des cristallites : 
 
         
  
    √  
    
 
 (2 - 3) 
 
avec 
-        : taille apparente dans la direction perpendiculaire au plan de diffraction 
    (Å), 
-   = 0,9 : constante de Scherrer (Langford et Wilson 1978), 
-   : angle de diffraction correspondant à la raie     considérée (°), 
-    : largeur d’une raie de diffraction de l’échantillon (radian), 
-    : largeur de la même raie de diffraction d’un matériau bien cristallisé 
(radian) (largeur due à l’instrument). 
 
La formule de Scherrer permet de déterminer la taille limite inférieure des cristallites. 
En effet, la largeur des pics dépend de la taille des cristallites, de l’instrument 
(élargissement qui est pris en compte dans le calcul), et également des différentes micro-
contraintes (telles que la distorsion de la maille, la dislocation). Le calcul de Scherrer 
prend donc en compte un pic plus large que si le pic était seulement dû à une 
contribution de la taille des cristallites. Les résultats issus du calcul de Scherrer doivent 
donc être considérés avec précaution, et plutôt dans un objectif de comparaison. 
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Les échantillons de boehmite sont analysés avec un diffractomètre PANalytical X'Pert 
Pro  – , dans la géométrie Bragg-Brentano, muni d’un tube à rayons X en cuivre 
(      = 1,5418 Å) et d’un monochromateur. L’élargissement instrumental est déterminé 
avec un standard NIST LaB6. Les intensités diffractées ont été mesurées à température 
ambiante, entre 2 et 72°, avec un pas de 0,05°. 
II.2.2 Adsorption-désorption d’azote (méthode BET) 
La porosité est déterminée sur des échantillons d’alumine, et non pas sur des 
échantillons de boehmite. En effet, l’eau résiduelle adsorbée sur la boehmite peut avoir 
pour effet de fausser les résultats en les surestimant. Par ailleurs, la transformation de 
la boehmite vers l’alumine-  est topotactique (Tipakontitikul et al. 2008) ; la structure du 
matériau est ainsi conservée. 
  
Le principe de la technique est rappelé dans l’annexe B.  
 
Les analyses BET ont été réalisées à 77 K avec l’équipement Micromeritics ASAP 2420, 
de l’IFPEN. Les échantillons analysés sont de l’alumine, obtenue après calcination de la 
boehmite. Les échantillons sont préalablement séchés sous vide pendant 6 h à 110°C.  
La surface spécifique est calculée sur l’intervalle 0,10 ≤      ≤ 0,35. Les valeurs calculées 
de     ,    et    sont accompagnées d’une incertitude de 5%. 
II.3 ANALYSE DE SUSPENSIONS PRÉCIPITÉES EN LIGNE : 
TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION 
La chaîne de fabrication de la boehmite comporte des étapes post-synthèse, telles la 
filtration, le lavage, le séchage. Chacune de ces étapes impacte et dénature l’état 
d’agrégation des particules de boehmite formées lors de la précipitation. Bien que des 
caractérisations classiques sur ces phases donnent des informations pertinentes, telles 
que l’adsorption-désorption d’azote (propriétés texturales), il est essentiel d’analyser les 
agrégats de boehmite dans leur milieu initial, en suspension. Ces analyses en ligne 
permettent de comprendre directement l’impact du procédé de précipitation et de ses 
paramètres sur l’assemblage des particules, et de relier ces effets aux propriétés du 
matériau final. 
La plupart des techniques de caractérisation s’appliquent sur un échantillon 
transformé : sec, calciné, suspension diluée, et l’état d’agrégation est alors affecté. 
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Dans cette partie, après une analyse des techniques possibles pour suivre en ligne la 
précipitation, nous développons deux techniques : l’une par diffusion multiple de la 
lumière et l’autre par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS).  
II.3.1 Les méthodes d’analyses en ligne 
Parmi les techniques qui ne nécessitent pas d’échantillonnage, les techniques 
spectroscopiques permettent d’obtenir de nombreuses informations sur les suspensions 
concentrées et de comprendre l’effet de paramètres expérimentaux. Ces techniques ont 
été largement utilisées dans le domaine de l’industrie pharmaceutique, dans lequel il est 
primordial de bien contrôler la taille et la phase des matériaux synthétisés. Notamment, 
la spectroscopie Raman (Févotte 2007) a permis de quantifier l’impact du mélange et de 
l’incorporation des réactifs sur le produit (Wikström et al. 2005). L’imagerie chimique 
(Gowen et al. 2008), la spectroscopie infrarouge FTIR (Lewiner et al. 2001), qui est un 
capteur de la sursaturation, la diffraction des rayons X (MacCalman et al. 1995), les 
sondes FBRM (Wu et Khan 2011) ou la spectroscopie d’atténuation ultrasonique (M. Li 
et al. 2004) sont autant de techniques qui ont permis d’étudier l’influence de paramètres 
procédés sur le matériau produit. Les techniques de spectrométries ultrasonores, par 
exemple, consistent en la propagation d’ondes ultrasonores de fréquence variable à 
travers une suspension et mesure la dépendance en fréquence de l’atténuation qui 
dépend de la taille des particules (Geers et Witt 1998; Stintz et al. 1998; Alba et al. 1998; 
Snabre et al. 2000). Les techniques de vitesse ultrasonore et électroacoustique peuvent 
être également utilisées pour caractériser la taille des particules dans un milieu 
concentré. La technique de vitesse ultrasonore consiste en la mesure du temps de 
parcours d’ondes ultrasoniques à fréquences multiples se propageant à travers un milieu 
(Coghill et al. 1998). Dans la méthode électroacoustique, un champ électrique alternatif 
est appliqué et les particules électriquement chargées vont et viennent et génèrent des 
ondes sonores. 
 
Finalement, assez peu de techniques permettent d’étudier des suspensions concentrées. 
Nous choisissons d’explorer deux techniques de diffusion (lumière et rayons X) 
permettant d’étudier l’évolution de la suspension en cours de précipitation. En effet, ces 
deux techniques sont complémentaires. Le dispositif de diffusion multiple de la lumière, 
type Turbiscan On Line, est facilement adaptable sur un procédé et permet de couvrir les 
échelles les plus grandes des agrégats. Le SAXS, nécessitant des campagnes de 
précipitation ciblées au synchrotron, constitue une analyse plus fine des états de 
structuration et permet d’observer les états d’agrégation jusqu’à quelques dizaines de 
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nanomètres. Par ailleurs, nous essaierons de comprendre et proposer des mécanismes 
d’agencement des particules en suspension. 
Nous choisissons d’utiliser également la technique de cryomicroscopie électronique en 
transmission, qui permet l’observation directe des objets en suspension afin de pouvoir 
quantifier leur taille. 
II.3.2 Diffusion multiple de la lumière 
La technique de diffusion multiple de la lumière, via l’appareillage Turbiscan On Line, 
développé par Formulaction, permet d’analyser des suspensions concentrées en 
particules, sans échantillonnage préalable, contrairement aux techniques de diffusion 
simple (DLS, diffraction laser). Cette technique est ainsi l’une des rares méthodes 
autorisant un suivi en ligne de la précipitation. Elle se base sur la théorie générale de 
Mie. 
II.3.2.1 La théorie de Mie 
La théorie de Mie, également appelée théorie de Lorenz-Mie, est une solution rigoureuse 
aux équations de Maxwell décrivant la diffusion d’ondes électromagnétiques pour des 
particules sphériques. Gustav Mie (1908) fut le premier à proposer cette solution pour 
des sphères dans un milieu homogène. Cette théorie est complexe et présente une 
expression analytique uniquement pour des sphères, sous la forme d’une série infinie 
d’harmoniques. 
La Figure II - 7 présente l’intensité diffusée pour une particule sphérique. La 
dépendance angulaire de la lumière diffuse permet de tirer des informations sur la taille 
des particules. Par ailleurs, cette intensité dépend également des indices de réfraction de 
la particule et du milieu continu, ainsi que de la longueur d’onde   de la lumière 
incidente. 
 
 
Figure II - 7 : Intensité de la diffusion de Mie pour des particules sphériques (l’onde incidente 
arrive par la gauche) 
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II.3.2.2 Principe de la diffusion multiple de la lumière 
Contrairement aux dispersions diluées dans lesquelles les particules diffusent la lumière 
indépendamment les unes des autres, les phénomènes d’interférence ont lieu dans les 
suspensions concentrées entre les ondes diffusées par les particules. Dans le cas de la 
diffusion simple de la lumière, les photons subissent, au plus, une diffusion dans le 
milieu dispersé à analyser. Les méthodes de caractérisation basées sur la diffusion 
simple de la lumière se basent sur des milieux dilués. On dit que ce sont des milieux 
optiquement minces. L’épaisseur optique caractérise la transparence du milieu à la 
longueur d’onde de la source lumineuse incidente. On exprime l’épaisseur optique    par 
la relation : 
 
    
 
 
 (2 - 4) 
avec : 
-   : dimension du milieu (m), 
-   : libre parcours moyen spectral des photons dans le milieu (m). 
 
Lorsque le milieu est transparent,    << 1. Dans le cas de la diffusion multiple, les 
photons subissent un nombre variable de diffusions dans le milieu le long de trajectoires 
complexes. Les techniques de diffusion multiple de la lumière permettent ainsi la 
caractérisation de milieux dispersés concentrés de forte épaisseur optique (   >> 1). 
 
En considérant une diffusion multiple de la lumière conservative (pas de phénomènes 
d’absorption de la lumière), deux longueurs caractéristiques décrivent cette diffusion : le 
libre parcours moyen des photons  , qui représente la distance moyenne entre deux 
évènements de diffusion, et la longueur de transport des photons   , qui représente la 
longueur de décorrélation entre la direction de propagation des photons et la direction 
incidente (Maret et Wolf 1989; Durian, Weitz, et Pine 1991; Snabre et Arhaliass 1998). 
Ces longueurs caractéristiques sont représentées sur la Figure II - 8 et définies par les 
relations suivantes : 
 
   
  
    
 (2 - 5) 
 
  
   
 
    
 
  
            
 (2 - 6) 
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avec : 
-   : dimension caractéristique des particules (m), 
-   : fraction volumique en particules, 
-    : facteur d’efficacité de diffusion de Mie, 
-    : facteur d’asymétrie optique (Mie), 
-    : facteur de structure moyen. 
 
Les paramètres    et    dépendent de la taille de la particule, de l’indice de réfraction 
des particules et du milieu continu. Le facteur d’efficacité    est le rapport de la section 
totale de diffusion et l’aire projetée d’une particule isolée. Le facteur d’asymétrie    
caractérise la diffusion anisotrope de la lumière. 
 
A B 
  
Figure II - 8 : Représentation schématique du libre parcours moyen des photons   (A) et de la 
longueur de transport des photons    
 
La dimension caractéristique des particules   peut être associée au diamètre de Sauter 
     (Bordes et al. 2002) : 
 
    
∑    
∑     
⁄ 
 (2 - 7) 
II.3.2.3 Fonctionnement du Turbiscan On Line 
Le Turbiscan On Line, développé par la société Formulaction, est un outil optique basé 
sur la diffusion multiple de la lumière qui permet d’effectuer des mesures optiques de 
dispersions concentrées ou diluées, à une seule longueur d’onde. Le Turbiscan mesure 
l’évolution temporelle du flux lumineux de transmission (dispersions 
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translucides)/rétrodiffusion (dispersions opaques). On peut en déduire des tailles 
caractéristiques d’agrégats. 
 
Le principe du Turbiscan On Line consiste à envoyer des photons (lumière proche 
infrarouge,   = 850 nm) dans l’échantillon. Après avoir été diffusés de nombreuses fois 
par les particules, les photons sortent de l’échantillon et sont détectés par l’appareil, avec 
un angle de 0° de la source lumineuse pour la transmission et 135° pour la 
rétrodiffusion, afin de rester hors du cône de rétrodiffusion cohérent (Mengual et al. 
1999). La suspension s’écoule dans une cellule de mesure cylindrique. Deux détecteurs 
captent respectivement le flux transmis et le flux rétrodiffusé par l’échantillon. 
Le niveau de transmission    dépend uniquement du rayon du tube    et de la longueur 
de transport des photons :  
         
   
  
(2 - 8) 
 
Par ailleurs, l’intégration sur la surface de détection du flux rétrodiffusé de lumière 
normalisée      donne le niveau de rétrodiffusion        (C. Bordes et al. 2002) : 
 
        
∫        
    
  
∫          
    
  
 (2 - 9) 
 
avec : 
-    : surface de détection (m²), 
-     : flux rétrodiffusé d’une suspension de référence (-), 
-    : distance radiale à partir du spot de lumière (m), 
-   
  : longueur de transport des photons pour une suspension de référence (m). 
 
La référence utilisée pour déterminer     est une suspension non-absorbante, constituée 
de sphères de polystyrène de diamètre    = 0,3 µm, avec une fraction volumique en 
particules    = 10%. La longueur de transport est égale à   
  = 70 µm (C. Bordes et al. 
2002). 
La taille moyenne des particules ou la fraction volumique peuvent être déterminées par 
les mesures de transmission et rétrodiffusion, en estimant les longueurs caractéristiques 
  et    avec la théorie de Mie (Snabre et Arhaliass 1998). 
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II.3.2.4 Calcul de dimensions caractéristiques 
L’évolution théorique du flux rétrodiffusé    est tracée en fonction de la dimension 
caractéristique   de sphères dures, calculée avec la théorie de Mie. Les courbes 
correspondant aux fractions volumiques   = 0,1%, 1%, 10% sont présentées sur la 
Figure II - 9. Dans notre cas, la fraction volumique en fin de précipitation est autour de 
  = 1%. 
 
 
Figure II - 9 : Évolution théorique du flux rétrodiffusé    en fonction de la dimension 
caractéristique des objets   pour des fractions volumiques en particules de   = 0,1%, 
  = 1%,  = 10% (  = 850 nm, indice de réfraction du milieu continu    = 1,33, indice de réfraction 
de la boehmite    = 1,655) 
  
Pour   = 1% et 10%, les courbes ont une forme de cloche, et pour un niveau de flux 
rétrodiffusé donné, au moins deux solutions existent. Par exemple, en considérant la 
courbe pour   = 1%, pour    = 30%, il existe trois solutions :   = 0,06 µm, 
  = 0,08 µm,   = 12,41 µm. Néanmoins, une seule de ces solutions a un sens physique. 
 
Afin de savoir dans quelle gamme de   nous nous plaçons dans cette étude, des mesures 
de granulométrie (Mastersizer 2000, Malvern Instruments) ont été effectuées sur une 
suspension obtenue avec le dispositif double-jets (temps d’ajout : 30 min) (Figure II - 10). 
Le diamètre de Sauter déterminé par cette technique est de 11,37 µm, valeur qui est en 
cohérence avec le diamètre de Sauter déterminé à partir du flux rétrodiffusé (12,41 µm). 
Ainsi, la partie droite de la courbe théorique de    en fonction de   est à considérer.  
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Figure II - 10 : Distribution granulométrique de la suspension obtenue par précipitation en 
dispositif double-jets (temps d’ajout de 30 min) 
 
La Figure II - 11 représente l’évolution des flux rétrodiffusé et transmis en fonction de la 
fraction volumique en particules, à dimension fixée (  = 12,41 µm) qui correspond à la 
taille des agglomérats en fin de précipitation. On observe que dans la gamme de   entre 
0 et 0,4%, le flux rétrodiffusé diminue, mais celui-ci n’a pas de sens physique étant donné 
qu’il existe aussi une contribution du flux transmis   . Lorsque    est nul, alors    
augmente avec  . 
 
 
Figure II - 11 : Évolutions théoriques des flux rétrodiffusé    et transmis    en fonction de la 
fraction volumique en particules   pour une dimension caractéristique   de 12,41 µm (  = 850 nm, 
indice de réfraction du milieu continu    = 1,33, indice de réfraction de la boehmite    = 1,655) 
  
La théorie de Mie permet de déterminer une taille équivalente correspondant à l’échelle 
des agglomérats. Néanmoins, ce modèle est une interprétation des signaux mesurés en 
considérant des sphères dures monodisperses. Ces hypothèses sont fortes en 
comparaison du système étudié ici, dans lequel des cristallites s’agrègent sous forme de 
fibres, elles-mêmes subissant une agrégation secondaire, puis une agglomération. Ainsi, 
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pour la suite, nous choisissons de présenter les flux rétrodiffusés bruts et non pas les 
dimensions caractéristiques déterminées par calcul. En effet, les signaux bruts sont une 
signature de tous les objets qui diffusent dans le milieu, quelle que soit leur taille. La 
mesure des flux transmis et rétrodiffusés au cours de la précipitation permet ainsi le 
suivi de l’évolution de l’ensemble des objets en suspension. 
II.3.2.5 Exemple de suivi de précipitation 
Dans le régime de diffusion multiple, le libre parcours moyen des particules, qui dépend 
notamment de leur taille, peut être déterminé à partir de l’analyse de la distribution de 
flux de lumière dans la tache de diffusion (Buron et al. 2004; Snabre et Arhaliass 1998; 
Bordes et al. 2001). 
Dans la littérature, aucun travail, à notre connaissance, n’a exploité cette technique pour 
la synthèse de la boehmite, mais cette méthode a été utilisée pour suivre la précipitation 
de carbonate de calcium par ajout d’une solution de Ca(NO3)2 dans une solution de 
Na2CO3. Les travaux de Bordes et al. (2001) ont porté notamment sur le suivi en ligne de 
cette précipitation dans une cuve agitée par circulation de la suspension en boucle dans 
l’appareillage Turbiscan On Line (Formulaction). Le niveau de rétrodiffusion a été 
analysé pendant la précipitation. En parallèle, des prélèvements ont été réalisés pour 
connaître la concentration en calcium dans le réacteur. Un exemple est reporté sur la 
Figure II - 12. On constate que l’introduction de nitrate de calcium provoque 
instantanément la précipitation et induit un flux rétrodiffusé. Ce niveau de 
rétrodiffusion augmente ensuite relativement rapidement jusqu’à atteindre un niveau 
stationnaire au bout de 8 min. Les nuclei s’agrègent ensuite, ce qui se caractérise par 
une variation en forme de cloche, avant d’atteindre un état stationnaire. 
 
Figure II - 12 : Évolution temporelle du flux rétrodiffusé    au cours de la précipitation de 
carbonate de calcium (Bordes 2001) 
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Dans ce travail, la taille des particules a été estimée à l’aide d’un modèle basé sur la 
théorie de Mie et considérant des sphères. Ainsi, cette technique de mesure a surtout été 
utilisée pour réaliser des mesures comparatives de tailles d’agglomérats obtenus dans 
des conditions opératoires différentes. 
Cet exemple montre que le principe de diffusion multiple de la lumière, adapté en ligne 
pour le Turbiscan On line, permet de caractériser une réaction de précipitation et 
d’estimer les propriétés de taille des agglomérats. Selon les propriétés optiques des 
suspensions étudiées, la taille des diffuseurs peut être caractérisée entre 50 nm et 1 mm. 
II.3.3 Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) 
La diffusion des rayons X aux petits angles, Small Angle X-ray Scattering (SAXS) est 
une technique permettant d’avoir des informations sur la structure du matériau, à des 
échelles allant d’environ 1 à 100 nm. Des échelles de l’ordre du micron peuvent 
également être sondées en USAXS. Par ailleurs, cette technique permet l’étude de 
milieux concentrés. Cette technique consiste à envoyer un faisceau de rayons X sur un 
échantillon et de mesurer la répartition spatiale de la diffusion produite par 
l’échantillon. L’intensité mesurée est alors fonction de l’organisation structurale du 
matériau, plus précisément, du contraste de phase. Elle est proportionnelle à la 
différence de densité électronique. 
II.3.3.1 Aspects théoriques 
Un faisceau de rayons X illumine un échantillon à analyser. Les photons du faisceau 
interagissent avec les nuages électroniques des atomes de l’échantillon et sont diffusés 
par l’échantillon. Un détecteur, placé derrière l’échantillon, permet de mesurer 
l’intensité diffusée en fonction de l’angle de diffusion (Figure II - 13). 
 
 
Figure II - 13 : Schéma de principe de la diffusion aux petits angles 
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La direction incidente du rayonnement est définie par le vecteur d’onde   ⃗⃗  ⃗ avec |  ⃗⃗  ⃗ |   
  
 
, 
  étant la longueur d’onde du rayonnement X.   ⃗⃗ ⃗⃗  représente la direction du rayonnement 
diffusé. En supposant une diffusion élastique, la longueur d’onde ne varie pas et : 
 
 |  ⃗⃗  ⃗ |   |  ⃗⃗ ⃗⃗  | 
(2 - 10) 
 
La direction de l’angle de diffusion   est également appelée vecteur de diffusion. Il est 
défini par        ⃗⃗ ⃗⃗     ⃗⃗  ⃗, et son module est égal à : 
 
    |  |    
  
 
   
 
 
 (2 - 11) 
 
La dimension de l’échelle étudiée est inversement proportionnelle au vecteur de 
diffusion. L’échelle observée est d’autant plus grande que le vecteur de diffusion est 
petit. 
 
L’intensité diffusée, notée aussi comme la section différentielle de diffusion par unité de 
volume 
  
  
   , représente le nombre de photons diffusés     ⃗ ) dans une direction  ⃗  
donnée, collectés dans un pixel de détecteur, rapporté au flux transmis   , à l’angle 
solide    (traduisant la surface de projection des photons) et à l’épaisseur d’échantillon 
traversée par les photons   : 
 
   
  
          
  
  
 
        
 (2 - 12) 
 
avec    le nombre de photons avant passage à travers l’échantillon. 
 
L’intensité diffusée peut être décomposée en deux fonctions dépendant des propriétés 
physiques de l’échantillon selon l’équation : 
 
                    (2 - 13) 
 
avec : 
-   : fraction volumique de l’échantillon (-), 
-   : volume d’une particule (m3), 
-      : facteur de forme d’une particule (-), 
-      : facteur de structure de l’ensemble de l’échantillon. 
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Le facteur de forme      décrit la forme des objets (taille et polydispersité). Le terme 
     représente l’organisation structurelle de l’échantillon (corrélation entre les objets). 
Le facteur de structure   , intervenant dans l’équation (2 - 6), n’est pas le même que 
    , puisque ce ne sont pas les mêmes échelles structurales qui sont sondées par les 
deux techniques. Pour un système très dilué,      = 1. 
Le terme de contraste    représente la différence de densité de longueur de diffusion 
entre une région (des particules par exemple) et une autre (le solvant par exemple) : 
 
            
  (2 - 14) 
 
  représente la densité de longueur de diffusion (Nallet 2010), c’est-à-dire la moyenne du 
nombre de noyaux atomiques d’un type isotopique donné par unité de volume, pondéré 
par une longueur caractéristique de l’interaction neutron-noyau (longueur de diffusion 
cohérente) :  
 
    
 
  
  (2 - 15) 
 
avec : 
-   : longueur de diffusion cohérente (interaction neutron noyau), 
-    : volume moléculaire. 
II.3.3.2 Allure des spectres SAXS 
Les spectres de diffusion représentent l’intensité en fonction du vecteur de diffusion 
(Figure II - 14).  
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Figure II - 14 : Spectres de diffusion d’agrégats fractals composés de sphères dures et 
monodisperses (Moussa Ragueh 2011) 
 
Nous présentons ici le cas de la diffusion d’un agrégat fractal. Les agrégats de particules 
peuvent présenter des formes irrégulières, et peuvent alors être décrits comme des 
fractales. Un agrégat fractal dispose de propriétés  , telles que la masse ou la surface, 
qui évoluent selon une loi puissance de la dimension fractale    : 
 
       
 
(2 - 16) 
 
où   est le rayon d’une sphère, centrée sur un point de l’objet. 
 
La dimension fractale, introduite par Mandelbrot (1982), est un nombre adimensionnel 
compris entre 1 et 3 qui définit le caractère tortueux de l’objet. Les agrégats fractals 
présentent la propriété d’autosimilarité (invariance par dilatation d’échelle). Lorsqu’on 
agrandit une portion de l’agrégation, la figure agrandie est identique à l’agrégat de 
départ (Figure II - 15). Cette propriété n’est plus valide lorsque l’on commence à 
distinguer les particules de l’agrégat. 
 
 
Figure II - 15 : Illustration des propriétés d’invariance par dilatation d’échelle d’un agrégat 
fractal (Jullien 1986) 
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Dans le cas idéal de sphères dures monodisperses, la gamme de vecteurs de diffusion 
peut être décomposée en trois domaines, qui correspondent chacun à une échelle de la 
structure. 
 
 Domaine des vecteurs de diffusion élevés : domaine de Porod (  → ∞) 
Sachant que le vecteur de diffusion est inversement proportionnel à la dimension de 
l’échelle étudiée, pour des vecteurs de diffusion élevés, on regarde l’échelle où seules les 
interfaces entre deux milieux diffusent. C’est le domaine de Porod. L’intensité obéit à la 
loi de Porod dans laquelle l’intensité diffusée décroît avec une pente caractéristique de -4 
(en échelle logarithmique) (Glatter et Kratky 1982) : 
 
                  
       
   (2 - 17) 
 
avec       la surface moyenne d’une particule et    la densité en nombre de particules 
primaires dans le volume diffusé mesuré. 
 
 Domaine des vecteurs de diffusion intermédiaires (domaine de Kratky) 
En diminuant la valeur du vecteur de diffusion, l’échelle considérée est plus grande. 
Cette échelle se place entre la particule primaire et l’agrégat et permet de mettre en 
évidence les « briques » constitutives de la structure, et leur interaction. La pente de la 
courbe dans le domaine est associée à une dimension fractale, dans le cas d’un agrégat 
fractal. 
 
 Domaine des vecteurs de diffusion faibles : domaine de Guinier (  → 0) 
À de telles valeurs de vecteurs de diffusion, l’échelle sondée est plus grande que les 
particules constitutives de la structure. Dans ce domaine, un plateau apparaît, 
caractéristique d’une dimension au-delà de laquelle il n’y a plus de corrélation entre les 
agrégats. Il est possible de déterminer la taille caractéristique, ou rayon de giration   , 
de l’agrégat. L’intensité suit la loi de Guinier (1955) : 
 
 
                 
       ( 
    
 
) (2 - 18) 
 
avec   le volume d’une particule. 
 
L’intersection entre la région de Porod et la région de Kratky est caractérisée par un 
changement de pente dont la valeur   est associée à une dimension caractéristique de la 
particule élémentaire. D’autre part, le domaine de Kratky est délimité aux plus petits 
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vecteurs d’onde par un changement de pente dont la valeur   est associée à la dimension 
caractéristique d’un agrégat constitué de particules élémentaires. 
II.3.3.3 Précipitation de boehmite suivie par SAXS en ligne 
La préparation des expériences de suivi de précipitation par SAXS ainsi que le 
traitement des données et leur interprétation ont été réalisées en collaboration avec 
Séverine HUMBERT (IFPEN). 
Les analyses SAXS ont été conduites au synchrotron SOLEIL, sur la ligne SWING, en 
collaboration avec Javier PEREZ et Aurélien THUREAU. 
 
Deux campagnes de mesures ont été menées afin d’acquérir les mesures (février 2014 
(24h) et octobre 2014 (48h)). Lors de la première campagne, nous avons analysé des 
échantillons de suspensions de boehmite, préalablement préparées, issues du pré-
mélangeur. Pour la deuxième série d’acquisitions, un dispositif de précipitation a été 
spécialement conçu pour étudier la précipitation de la boehmite         sur la ligne 
SAXS, tout en tenant compte des contraintes intrinsèques à des expérimentations 
réalisées sur un synchrotron (Figure II - 16). Le dispositif permet de réaliser des 
précipitations en configuration double-jets ou pré-mélangeur. Plusieurs contraintes sont 
associées au travail dans une cabane synchrotron, notamment l’espace réduit, et 
l’impossibilité de contrôler l’installation manuellement puisque l’accès à la cabane est 
interdit durant les mesures. Ainsi, un contrôle des pompes à distance a été mis en place 
par connexion à un ordinateur en réseau. 
 
 
Figure II - 16 : Installation sur la ligne SAXS pour suivi de précipitation en ligne 
 
L’installation étant miniaturisée, le système de précipitation a été interpolé. Le volume 
de la cuve a été réduit à 600 ml, alors qu’il est de 2 l dans le dispositif présent au LGC. 
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Les concentrations et les débits de réactifs ont été choisis identiques à ceux employés 
lors des essais au laboratoire, seuls les volumes ont été réduits. 
 
Chaque mesure a été réalisée à deux distances de détection (591 et 6071 mm) afin d’avoir 
une gamme de vecteur de diffusion la plus étendue possible. Les caractéristiques 
techniques sont présentées dans le Tableau II - 5. 
 
Tableau II - 5 : Caractéristiques techniques de l’équipement SAXS 
Distance détecteur  
Courte distance Longue distance 
591 mm 6071 mm 
Énergie 10 KeV 
Temps d’acquisition 
Courte distance Longue distance 
1000 ms 100 ms 
Fréquence d’acquisition 5000 ms 
 
Le dispositif « cellule à circulation » a été utilisé pour analyser les différentes 
suspensions, provenant soit d’un bêcher maintenu sous agitation pour les mesures 
effectuées pendant la première campagne, soit directement du réacteur de précipitation 
lors de la deuxième campagne de mesures (Figure II - 17). La suspension circule dans un 
capillaire (tube en quartz de 1,5 mm de diamètre et d’épaisseur de parois de 10 µm) à 
l’aide d’une pompe péristaltique placée en amont du capillaire. La suspension est agitée 
tout le long de l’analyse (soit par agitation de la cuve pour les mesures en ligne, soit par 
un agitateur magnétique pour l’analyse des suspensions). Les capillaires sont maintenus 
à température constante à 60°C. 
 
     
Figure II - 17 : Dispositif « cellule à circulation » 
 
La précipitation en dispositif double-jets a été suivie en ligne, avec le dispositif cellule-
flow. Des essais de précipitation avec pré-mélangeur ont également été réalisés. 
Cependant, la pâte sortant du mélangeur se transforme en « grumeaux » dans la cuve. 
Ces objets sont très rapidement dispersés par l’agitation et une suspension homogène est 
obtenue dès les premières minutes. Néanmoins, leur présence en début de précipitation 
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a suffi à boucher les capillaires de la cellule à circulation du SAXS, rendant donc 
impossible l’analyse en ligne de ces suspensions. Afin de récupérer des données sur la 
structuration des suspensions dans ce système de précipitation, des suspensions 
préalablement préparées ont été analysées. 
II.3.3.4 Traitement des données 
Le détecteur récolte une tâche de diffusion en 2 dimensions. Les données 2D subissent 
une correction par le bruit électronique, et tiennent compte de la non-linéarité du 
détecteur. Une intégration radiale de la tâche de diffusion permet d’obtenir une courbe 
de diffusion 1D (logiciel FOXTROT). Ces courbes subissent plusieurs corrections : 
- épaisseur (diamètre du capillaire), 
- facteur intensité absolue, 
- soustraction du signal du capillaire rempli d’eau, 
- transmission de l’échantillon, 
- correction par la fraction volumique de boehmite dans certains cas. 
 
Afin d’avoir une gamme de   la plus large possible, les acquisitions ont été réalisées à 
deux distances de détection. Les expériences de précipitation de boehmite ont donc été 
répétées pour chaque distance. Après les premiers traitements, les courbes 1D sont 
fusionnées. Aucun écart en termes d’intensité ou d’évolution des pentes de la courbe n’a 
été observé dans la zone fusionnée, validant ainsi l’analyse ultérieure des courbes de 
diffusion dans leur globalité.  
Par ailleurs, des expériences ont été réalisées deux fois à la même distance et ont montré 
leur répétabilité et reproductibilité (allure des courbes et pentes comparables). 
II.3.3.5 Analyse de structures : exemple 
Lorsque la forme des objets diffusants n’est pas similaire à une sphère, l’analyse des 
diagrammes de diffusion SAXS est alors complexe. Baeza et al. (2013) ont étudié 
l’agrégation multi-échelle de nanocomposites. Afin de représenter les différents niveaux 
de structuration sur toute la gamme de vecteurs de diffusion  , le facteur de structure 
est décomposé selon trois facteurs : 
 
 
Le facteur de structure intra-agrégats           décrit les interactions entre particules 
élémentaires. Le facteur de structure inter-agrégats           représente les interactions 
                                  (2 - 19) 
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entre agrégats. Le facteur de structure           décrit l’interaction entre les branches du 
réseau (Figure II - 18 A et B). 
Les auteurs ont par ailleurs séparé la contribution des objets élémentaires et des 
agrégats à travers une représentation de Kratky             (Figure II - 18 C). Les 
courbes ont été décomposées en deux fonctions log-normales, comme présenté sur 
l’insert. Les positions en   des cassures permettent de déterminer le rayon moyen des 
particules élémentaires et des agrégats avec la relation          . 
 
A B C 
   
Figure II - 18 : Représentation d’une structure multi-échelle de silice (A), décomposition de 
l’intensité diffusée avec trois facteurs de structure (B) et données en représentation de Kratky 
(C) (Baeza et al. 2013) 
 
Cet exemple montre la potentialité de l’outil SAXS pour déterminer de manière fine les 
états d’agrégation de systèmes même complexes. 
II.3.4 Cryomicroscopie électronique en transmission 
II.3.4.1 Principe et protocole pour la préparation des 
échantillons 
La microscopie électronique en transmission (MET) est une microscopie qui permet de 
visualiser des matériaux jusqu’à l’échelle du nanomètre. Le principe de ce type de 
microscopie est la transmission d'un faisceau d'électrons à travers un échantillon. 
Un échantillon très mince est placé sous un faisceau d'électrons. En traversant 
l'échantillon, les électrons peuvent être arrêtés ou déviés selon les interactions électrons-
matière, qui dépendent de l'épaisseur de l'échantillon, de sa densité et de sa nature 
chimique. Selon le même principe que des lentilles optiques, des lentilles 
électromagnétiques recombinent les électrons pour former une image. Des résolutions 
jusqu’à l’échelle de l’atome sont possibles avec une source d’électrons FEG. 
L’analyse MET consiste à faire sécher une goutte de suspension (ou poudre 
préalablement redispersée dans l’éthanol) sur une grille de cuivre. Cependant, de cette 
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manière, il est difficile d’estimer l’impact du séchage sur la structuration des objets 
observés ensuite par MET. 
Ainsi, nous avons choisi d’utiliser la technique cryo-MET, qui consiste à analyser une 
goutte de suspension congelée, afin de préserver la structuration des objets observés. 
Cette méthode est en revanche plus difficile à mettre en œuvre que la technique MET, 
tant au niveau de la préparation de l’échantillon qu’à l’observation. 
 
Les analyses cryo-MET ont été réalisées par Stéphanie BALOR (plateau de microscopie 
électronique intégrative de Toulouse de la FRBT (METi)).  
Les différentes étapes de la préparation d’un échantillon sont présentées sur la 
Figure II - 19. Des grilles portant un film de carbone troué (« grilles à trous ») lacey sont 
utilisées (grilles Electron Microscopy). Ces grilles subissent un traitement hydrophile, 
afin que la goutte déposée s’étale bien sur la grille. La congélation est faite à l’aide d’un 
automate de congélation EM GP (Leica) qui possède une chambre dont la température et 
l’humidité sont contrôlées et réglables. Sur la grille à trous maintenue dans la chambre à 
15°C, 3,5 μl de la solution de boehmite est déposée. L’excès de suspension est absorbé 
avec un papier filtre (Whatman 1). La grille est alors très rapidement plongée dans un 
bain d’éthane liquéfié à -183°C par de l’azote liquide. La grille est transférée dans un 
porte-objet cryo (Gatan 626 Tomography) ou stockée dans l’azote liquide. Le temps 
durant lequel le papier filtre est en contact avec la grille (buvardage ou blot) est ajusté 
afin de mettre en place les conditions de congélation qui donneront une épaisseur de 
glace optimale pour l’observation. 
  
 
Figure II - 19 : Représentation schématique de la préparation d’un échantillon pour une analyse 
cryo-MET 
 
L’observation des échantillons est faite sur le microscope électronique à transmission 
Jeol JEM2100. Sur ce microscope, la source d’électrons est un cristal de LaB6 
(hexaborure de lanthane). La tension d’accélération opérée est de 200 kV. L’acquisition 
des images est réalisée avec une camera CCD US4000 (Gatan) 4k×4k couplée à un filtre 
de perte d’énergie (GIF Quantum) qui permet d’augmenter le contraste des images en 
cryomicrosocopie. Les échantillons hydratés-congelés étant plus sensibles aux radiations, 
les images de cryo-MET ont été enregistrées sous une faible dose d’électrons (low dose) : 
- la zone d’intérêt est recherchée à faible grossissement (« search »), 
CHAPITRE II 
DISPOSITIFS DE PRÉCIPITATION ET MÉTHODES DE CARACTÉRISATION DE BOEHMITE 
NANOSTRUCTURÉE 
 
101 
 
- la mise au point est effectuée à côté de la zone à imager avec une gamme de 
défocalisation allant de 800 nm à 1200 nm, 
- la photographie est réalisée à une dose d’électrons inférieure à 10e-.Å-2 avec un 
grossissement nominal en mode GIF de 4000, 6000 ou 8000 correspondant à 
une taille respective de pixel de 1,71 Å, 1,17 Å, 0,87 Å . 
 
La prise de clichés MET en mode cryogénique est délicate puisque seulement 2 à 3 
clichés peuvent être pris par point d’observation, sans focus préalable, pour éviter de 
faire fondre localement l’eau et ensuite d’entraîner l’apparition de glace cristalline. 
II.3.4.2 Analyse d’images cryo-MET 
Les analyses de cryo-MET ont été réalisées sur des échantillons de boehmite en 
suspension obtenus par précipitation dans ce travail. La Figure II - 20 A présente un 
exemple de cliché, dans lequel on voit la boehmite sous forme de fibres. À partir de ces 
clichés, on souhaite quantifier la longueur des fibres de boehmite. Toutefois, les clichés 
sont faiblement contrastés et mettent en évidence un enchevêtrement de fibres. Afin de 
déterminer la longueur des fibres, il est nécessaire de les individualiser. Un outil 
d’analyse d’image a été développé au LGC pour automatiser la détection et quantifier la 
longueur des fibres. Le code Matlab spécifiquement développé pour effectuer cette 
analyse a été réalisé par Emmanuel CID (ingénieur de recherche, LGC). 
 
L’analyse d’image se compose d’une phase de prétraitement de l’image, puis d’une phase 
de détection et de quantification de la longueur des fibres.  
La phase de prétraitement consiste à minimiser le bruit spéculaire inhérent aux clichés 
cryo-MET pour pouvoir labelliser les fibres de boehmite. Cette phase est constituée de 
plusieurs étapes, en partant de l’image de départ (Figure II - 20) : 
- dilatation de l’histogramme sur 8 bits, ce qui revient à une augmentation du 
contraste, 
- filtrage anisotrope : le bruit de fond est « lissé », afin d’atténuer l’aspect 
granuleux, que l’on peut observer notamment sur les surfaces des fibres, 
- seuillage adaptatif : l’image est binarisée à partir d’une valeur seuil de niveau 
de gris. Le contraste n’étant pas le même pour une même image, la valeur du 
seuil évolue spatialement (découpage en fenêtre de 80 pixels), 
- inversion de l’image noir/blanc et inversement, 
- fermeture : cette opération consiste en une dilatation, puis une érosion. Les 
fibres qui auraient pu être séparées par l’étape de seuillage adaptatif sont 
ainsi pontées, 
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- suppression des bords de l’image afin de ne pas prendre en compte des objets 
coupés qui fausseraient les résultats, 
- ouverture : opération d’érosion puis de dilatation, qui permet de supprimer les 
objets ayant un nombre de pixels inférieur à 1500. 
 
A B C 
   
D E F 
   
 G H  
 
  
 
Figure II - 20 : Les différents stades du prétraitement de l’image cryo-MET (suspension de 
boehmite double-jets (temps d’ajout de 9 min) : image de départ (A), dilatation de l’histogramme 
(B), filtrage anisotrope (C), seuillage adaptatif (D), inversion noir et blanc (E), fermeture (F), 
suppression des bords (G), ouverture (H) 
 
À l’issue de la phase de prétraitement, les objets peuvent être détectés et sont filtrés 
selon leur rapport d’aspect. Pour des rapports d’aspects supérieurs à un seuil (proche de 
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1 pour des fibres), seules les fibres sont conservées et la longueur de l’objet est alors 
déterminée. 
La comparaison des Figure II - 20 A et H permet de mettre en évidence la bonne 
détection des fibres complètes quelle que soit leur taille. 
 
Des images ont aussi été analysées manuellement, avec le logiciel ImageJ. La 
distribution ainsi obtenue et celle déterminée par analyse d’image sont représentées sur 
la Figure II - 21. L’analyse a été réalisée sur 154 fibres avec ImageJ et 624 fibres avec 
Matlab. Les distributions de taille de fibres obtenues par analyse manuelle sont 
décalées, à de plus grandes tailles. L’analyse d’image automatique détecte une plus 
grande quantité de fibres de petite taille. L’œil humain peut être moins attiré par les 
petites fibres, qui sont également moins contrastées, ce qui expliquerait le décalage 
observé. L’analyse automatique présente aussi des défauts ; notamment, les fibres qui se 
croisent ne sont pas forcément détectées. Néanmoins, nous considérons que l’analyse 
automatique induit moins d’erreurs que l’analyse manuelle, et permet d’augmenter 
significativement le nombre de fibres mesurées permettant ainsi d’avoir une analyse 
statistique plus fiable. C’est pourquoi, dans la suite de ce travail, nous privilégions 
l’analyse automatique pour déterminer les distributions de taille de fibres de boehmite. 
 
 
Figure II - 21 : Distribution de longueurs de fibres de boehmite déterminées manuellement par 
ImageJ, et automatique par analyse d’image sur Matlab, à partir de clichés cryo-MET  
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II.3.5 Conclusion 
Les différentes techniques présentées dans ce chapitre permettent de balayer toute la 
gamme d’échelle constituant la boehmite : particule primaire (DRX, SAXS), fibre (cryo-
MET), agrégat (SAXS, BET, porosimétrie Hg), agglomérat (SAXS, diffusion multiple de 
la lumière). Cependant, la plupart des techniques imposent une étape d’échantillonnage 
(séchage, dilution, etc.), pouvant dénaturer l’état d’agrégation des particules. De ce fait, 
peu de techniques autorisent un suivi en ligne des procédés.  
Parmi les outils disponibles, nous avons retenu deux techniques de diffusion : la 
diffusion multiple de la lumière, et la diffusion des rayons X aux petits angles. Ces 
techniques, mises en œuvre en ligne dans le réacteur de précipitation, permettent de 
suivre l’évolution des états d’agrégation dans une gamme d’échelle étendue, du 
nanomètre au micron. Malgré l’avantage certain présenté par ces techniques, des 
limitations existent. Dans le cas de la diffusion multiple de la lumière, l’interprétation 
repose sur des modèles qui font l’hypothèse de sphères dures monodisperses. Or, d’après 
l’analyse bibliographique, dans le cadre de la réaction étudiée, des boehmites sous forme 
de fibres devraient se former. L’analyse des résultats doit donc se faire avec précaution, 
au vu de l’importante anisotropie des objets en suspension. Le SAXS est quant à lui un 
outil puissant, car c’est une des seules techniques expérimentales permettant de sonder 
en ligne des échelles de taille aussi larges (de quelques Å à quelques nm) pour des 
solutions très concentrées en particules. Pour autant, l’interprétation des courbes de 
diffusion peut s’avérer délicate (principalement due à la difficulté de séparer les facteurs 
de forme et de structure d’objets complexes polydisperses en solution). 
Finalement, la confrontation des informations obtenues à la fois sur la poudre sèche 
(DRX, BET), et sur la suspension en ligne (diffusion multiple de la lumière, SAXS), 
permettra de déterminer la structuration du matériau à toutes les échelles issues des 
différents mécanismes d’agrégation, et donc de faire un lien entre les paramètres 
opératoires du procédé et les propriétés texturales des poudres obtenues. 
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L’étude de la bibliographie a permis d’effectuer une analyse fine de l’influence des 
paramètres physico-chimiques tels que le pH et la température sur la précipitation de la 
boehmite. Néanmoins, peu d’études ont porté sur l’effet du dispositif de précipitation sur 
les propriétés finales de la boehmite, et sur la compréhension des mécanismes 
d’agrégation impliqués. 
Dans cette étude, nous nous focalisons sur deux dispositifs de précipitation :  
- le dispositif de précipitation double-jets, qui est le procédé de précipitation utilisé 
à l’échelle industrielle pour la production d’alumine, 
- le dispositif de précipitation avec pré-mélangeur. Ce dispositif présente l’avantage 
d’assurer des conditions opératoires significativement différentes du dispositif 
double-jets, notamment en termes de sursaturation et de mélange.  
Les précipitations seront suivies avec un dispositif d’analyse en ligne, le Turbiscan On 
Line (Formulaction), qui permet de suivre l’évolution des objets en suspension au cours 
du temps par diffusion multiple de la lumière. 
L’objectif de ce chapitre est d’avoir une meilleure connaissance des mécanismes 
d’agrégation impliqués dans la précipitation de boehmite, et de comprendre l’effet des 
paramètres procédés dans l’arrangement des cristallites. 
Cette partie a fait l’objet d’une publication : Sara Kirchner, Sébastien Teychené, Malika 
Boualleg, Aurélie Dandeu, Christine Frances, et Béatrice Biscans. « Effect of 
precipitation process parameters on boehmite properties: In situ optical monitoring ». 
Chemical Engineering Journal 280 (2015): 658-69. 
III.1 EFFET DU MÉLANGE 
III.1.1 Précipitation de la boehmite en double-jets 
III.1.1.1 Conditions opératoires 
La boehmite a été précipitée à l’aide du dispositif de précipitation en double-jets présenté 
dans la partie II.1.2. 
Une solution de sulfate d’aluminium Al2(SO4)3 est neutralisée avec une solution 
d’aluminate de sodium NaAl(OH)4. Ces réactifs sont ajoutés en double-jets dans le pied 
d’eau de 660 ml. De l’eau est également ajoutée en même temps que les réactifs, pendant 
toute la durée de la synthèse. Le pH est régulé à 9 par contrôle du débit de solution 
basique. Les concentrations, volumes ajoutés et débits sont rappelés dans le 
Tableau II - 2. 
Le rapport molaire                         ⁄  est de 4,2. Bien que sous stœchiométrique, 
ce rapport est choisi pour que la réaction s’effectue à pH 9. À 60°C, cette valeur de pH 
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permet d'une part d'obtenir une boehmite pure de manière répétable (Euzen et al. 2002). 
D'autre part, ce pH correspond au point isoélectrique de la boehmite et permet donc 
l'obtention de particules agrégées de boehmite en suspension. Pour des ratio molaire 
correspondant à la stœchiométrie,    = 6, d’autres polymorphes d’hydroxydes 
d’aluminium seraient susceptibles de précipiter (gibbsite et bayerite). 
III.1.1.2 Évolution de la sursaturation au cours de la 
précipitation 
III.1.1.2.1 Calcul de la sursaturation 
Dans le cas de la réaction de synthèse donnée par l’équation (2 - 1), et comme détaillé 
dans la partie I.2.1.2.2, la sursaturation s’écrit : 
 
   
        (    )
 
      
   
  
 
(3 - 1) 
 
Les calculs thermodynamiques ont été réalisés avec le logiciel PHREEQC (Parkhurst et 
Appelo 2013), en utilisant le modèle de Pitzer. Les constantes d’équilibre et de solubilité 
sont présentés dans le Tableau III - 1 et le Tableau III - 2. Les paramètres de ce modèle 
déterminés dans la littérature sont représentés dans le Tableau III - 3 et le 
Tableau III - 4. L’objectif est de créer une base de données contenant les paramètres 
pour toutes les espèces potentiellement présentes en solution, et notamment l’aluminium 
et ses spéciations. La Figure III - 1 présente le diagramme de spéciation de l’aluminium 
à   = 60°C, température à laquelle nous étudions la précipitation de la boehmite. On 
remarque que pour un pH de 9, l’espèce prédominante est Al(OH)4-. 
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Figure III - 1 : Diagramme de spéciation de l’aluminium à   = 60°C (logiciel PHREEQC, base de 
données Thermoddem) 
 
Tableau III - 1 : Constantes d’équilibre de spéciation des espèces mises en jeu à 25°C (base de 
données Minteq.V4) 
Équilibre      
              
      -4,997 
                  
      -10,094 
                     
  -16,791 
                  
      -22,688 
        
        
  3,89 
         
           
  4,92 
         
         
   0,46 
      
       
   1,99 
       
        
  0,73 
 
Tableau III - 2 : Constantes de solubilité  à 25°C des espèces pouvant potentiellement précipiter 
(base de données Minteq.V4) 
Espèce solide Équilibre        
Boehmite AlOOH                     7,5642 
Diaspore AlOOH                     7,1603 
Gibbsite Al(OH)3           
             7,756 
AlOHSO4          
          
         -3,23 
Al4(OH)10SO4                 
           
         22,7 
Thenardite Na2SO4           
     
   0,3217 
Mirabilite Na2SO4:10H2O                 
     
         -1,114 
Al2(SO4)3              
       
   19,0535 
NaAlO2          
         
       23,6266 
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Tableau III - 3 : Paramètres de Pitzer   et     
                     T(°C) Références 
NaOH 
9,4002.10-2 
NaOH 
0,263576 
NaOH 
- 
NaOH 
3,1238.10-3 30 
(Li et al. 
2012) 
9,6972.10-2 0,283389 - 2,2692.10-3 40 
9,7787.10-2 0,320706 - 1,0197.10-3 60 
9,6078.10-2 0,339374 - 5,8825.10-4 70 
9,3386.10-2 0,358487 - 2,5513.10-4 80 
9,0022.10-2 0,378178 - 1,2423.10-6 90 
8,6262.10-2 0,398461 - 1,9983.10-4 100 
NaAl(OH)4 
1,60209.10-1 
NaAl(OH)4 
4,5736.10-2 
NaAl(OH)4 
- 
NaAl(OH)4 
3,0103.10-2 30 
1,63961.10-1 6,2031.10-1 - 2,5178.10-2 40 
1,94627.10-1 3,2822.10-1 - 3,6543.10-2 60 
7,6236.10-2 3,2646.10-1 - 2,1816.10-2 70 
1,4006.10-1 1,8533.10-1 - 5,0425.10-2 80 
6,3984.10-2 1,8760.10-1 - 3,9588.10-2 90 
3,7742.10-3 2,5808.10-1 - 2,3843.10-2 100 
NaSO4 0,1958 NaSO4 1,113 NaSO4 - NaSO4 0,00127  
(Harvie 
et al.1984) 
NaHSO4 0,0454 NaHSO4 0,398 
 
- 
 
-  
H2SO4 0,2065 H2SO4 0,5556 
 
- 
 
-  
HSO4 0,0298 
 
- 
 
- 
 
-  
Al2(SO4)3 0,854 Al2(SO4)3 18,53 Al2(SO4)3 -500 Al2(SO4)3 -0,0911 25 
(Reardon 
1988) 
 
Tableau III - 4 : Paramètres de Pitzer   et   
    T (°C) Références 
OH-Al(OH)4- 
3,0241822.10-1 
Na+OH-Al(OH)4- 
3,9196806.10-2 30 
(Li et al. 2012) 
1,8246309.10-1 5,3981041.10-2 40 
3,6119943.10-1 2,7432205.10-2 60 
1,9496882.10-1 1,0131680.10-2 70 
4,4412598.10-1 5,1293991.10-2 80 
4,4099751.10-1 9,0926850.10-2 90 
2,4205154.10-1 1,5809806.10-2 100 
Al-H 1,7908638.10−1   0-80 
(Christov et al. 
2007) 
Na-Al 0,335   
25-70 
(Palmer et 
Wesolowski 1992) NaH 0,360   
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III.1.1.2.2 Cas du dispositif double-jets 
L’ajout des réactifs dans le pied d’eau de la cuve entraîne la formation de boehmite 
suivant la réaction (2 - 1). Étant donnée la faible solubilité de la boehmite en solution, un 
fort niveau de sursaturation est rapidement atteint. 
Le dispositif double-jets présente des inhomogénéités de mélange, qui sont d’autant plus 
fortes pour des débits d’ajout des réactifs importants. Cela résulte en une inhomogénéité 
de sursaturation, due à des gradients de concentration (Baldyga et Bourne 1992), et de 
concentration en particules (Baldyga et al. 1995). Ces différents éléments ont un effet sur 
la nucléation primaire (David et Marcant 1994). 
La variation de la sursaturation est d’une part temporelle, dû à l’ajout progressif des 
réactifs pendant 30 min, et d’autre part spatiale, du fait des inhomogénéités de mélange.  
 
Le calcul de la sursaturation à partir du modèle de Pitzer est effectué en considérant une 
cuve parfaitement mélangée. La valeur de la sursaturation calculée ne représente donc 
pas la valeur réelle dans laquelle les particules se forment. En réalité, on peut s’attendre 
à avoir localement une sursaturation plus importante, au niveau de l’arrivée des réactifs 
dans la cuve, d’autant plus que le temps de mélange serait plus important que le temps 
de nucléation. Pour être rigoureux, il faudrait coupler les calculs de sursaturation avec 
des calculs CFD. Néanmoins, la valeur de la sursaturation calculée dans une cuve 
parfaitement agitée reste intéressante à titre comparatif. Dans notre étude, nous faisons 
notamment varier les temps d’ajout des réactifs dans la cuve agitée. Les valeurs de 
sursaturation calculées représenteront tout de même un paramètre permettant de 
comparer les expériences. 
 
La sursaturation a été calculée avec le logiciel PHREEQC (Parkhurst et Appelo 2013). 
La détermination de l’évolution de la sursaturation au cours du temps consiste à 
discrétiser le temps de précipitation en périodes que nous avons fixées arbitrairement à 
5 s. On considère un pied d’eau dans lequel on ajoute des volumes d’acide, de base et 
d’eau équivalents pendant 5 s (en considérant les débits expérimentaux). Le pH est 
ensuite ajusté à 9, qui est le pH expérimental. Enfin, on simule le changement de phase 
des espèces en solution. Le calcul se réalise comme présenté dans le Tableau III - 5. Un 
code Matlab a été développé afin d’automatiser ces calculs. 
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Tableau III - 5 : Calcul de la sursaturation dans PHREEQC pour une précipitation en cuve 
double-jets 
 
Données entrantes Calcul 
Données 
extraites 
Ajout   
(= 0 dans ce cas) 
Solution 1 : Volume d’acide 
équivalent à un ajout de 5 s 
Solution 2 : Volume de base 
équivalent à un ajout de 5 s 
Solution 3 : Pied d’eau 
Mélange des solutions 1, 2 et 3  
= solution 4 
- 
Solution 4 
Solution 5 : [NaOH] = 10 mol.l-1 
Ajustement du pH à 9 par ajout 
de solution 5 dans solution 4 
= solution 6 
 ,  ,   
Solution 6 
Précipitation des espèces en 
solution 
 (AlOOH) 
Ajout     
Solution 1 
Solution 2 
Solution 6 
Mélange des solutions 1, 2 et 6  
= solution 7 
 
Solution 7 
Solution 5 : [NaOH] = 10 mol.l-1 
Ajustement du pH à 9 par ajout 
de solution 5 dans solution 7 
= solution 8 
 ,  ,   
Solution 8 
Précipitation des espèces en 
solution 
 (AlOOH) 
 
La sursaturation calculée simulant une précipitation en dispositif double-jets pendant 
un ajout de 30 min est présentée en Figure III - 2 A. Le calcul est schématisé sur la 
Figure III - 2 B. La valeur initiale de la sursaturation est de 106, et diminue au cours du 
temps, jusqu’à atteindre la valeur de 23 en fin de précipitation. Lorsque les réactifs ne 
sont plus ajoutés, alors la valeur de la sursaturation est égale à 1. La diminution de la 
sursaturation est attendue à cause d’un effet de dilution puisqu’on ajoute un même 
volume de réactifs pendant    alors que le volume de la suspension augmente. 
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A B 
  
Figure III - 2 : Sursaturation calculée au cours du temps lors de la précipitation de boehmite en 
dispositif double-jets (ajout de 30 min, pas de 5 s) (A) et schématisation de l’évolution de la 
sursaturation avec ce calcul (B) 
 
Il est important d’insister sur le fait que ce calcul de sursaturation permet d’avoir 
uniquement des ordres de grandeurs permettant de comparer les expériences entre elles. 
Premièrement, l’ajout des réactifs est discrétisé, et le calcul est effectué sur un pas de 
temps correspondant à une certaine quantité de réactifs ajoutée. En conservant le même 
débit d’ajout, et en considérant un pas de temps de calcul plus faible, alors la quantité de 
réactifs ajoutée est plus faible et la sursaturation l’est aussi. Pour être rigoureux, il 
faudrait prendre comme pas de temps le temps d’induction de la boehmite, donnée qui 
n’est pas disponible dans la littérature à notre connaissance, mais qui pourrait avoisiner 
la milliseconde. Ainsi, ce calcul surestime largement la sursaturation.  
Par ailleurs, on considère un milieu parfaitement mélangé pour le calcul, alors que ce 
n’est expérimentalement pas le cas avec la cuve agitée (temps de micromélange égal à 
26 ms). 
Néanmoins, ces calculs permettent d’établir des ordres de grandeur qui caractérisent 
l’évolution du milieu lors de la formation des particules. La diminution significative de la 
sursaturation observée ici met en évidence l’évolution de l’environnement dans lequel se 
forment les particules, et dans lequel elles s’agrègent et s’agglomèrent.  
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III.1.1.3 Suivi de la précipitation par diffusion multiple de la 
lumière 
La précipitation a été suivie à l’aide du Turbiscan On Line. La suspension a été prélevée 
de la cuve à l’aide d’une pompe péristaltique afin de passer à travers la cellule, pour 
ensuite revenir dans la cuve.  
Les flux mesurés sont présentés en Figure III - 3. Avant le début d’ajout des réactifs, les 
flux rétrodiffusés    et transmis    sont ceux de l’eau (   ≈ 69% et    ≈ 73%). Ces 
valeurs tiennent compte des réflexions dans la cellule en verre de l’appareil de mesure. 
Au début de l’ajout des réactifs, les deux flux chutent. Le flux transmis décroît jusqu’à 
atteindre 0% : des particules se forment dans le milieu et atteignent une concentration 
telle que la lumière n’est plus transmise. Le flux rétrodiffusé décroît lors de l’apparition 
des particules, puisque moins de lumière est réfléchie sur les parois en verre. Ce flux 
croît ensuite, tandis que des particules apparaissent toujours dans le milieu. La 
première partie de la courbe de flux rétrodiffusé, en pointillés, ne peut pas être prise en 
compte, puisqu’une partie de ce flux est liée aux réflexions sur les parois en verre. Les 
valeurs du flux rétrodiffusé ne sont pas entièrement corrélées à la présence de particules 
dans le milieu. En revanche, lorsque le flux transmis    est nul, les réflexions liées au 
parois en verre sont donc négligeables et la valeur du flux rétrodiffusé peut donc être 
utilisée pour caractériser le milieu. 
Après que    ait atteint 0%, le flux    augmente pendant la précipitation. Rappelons 
que dans le cas du dispositif double-jets, l’ajout des réactifs se fait pendant une durée de 
30 min. Ainsi, la fraction volumique   varie au cours du temps, de manière linéaire 
puisque le débit des réactifs est constant. Les évolutions des flux observées sont donc 
liées à la dimension caractéristique des objets   d’une part, et à la fraction volumique en 
particules d’autre part.  
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Figure III - 3 : Évolution des flux rétrodiffusé et transmis au cours de la précipitation en 
dispositif double-jets  
 
L’utilisation de cette technique de caractérisation des suspensions en cours de 
précipitation a permis de mettre en évidence une évolution de la structure des objets au 
cours de la précipitation. 
Par la suite, seuls les flux rétrodiffusés à    nulle seront considérés. 
III.1.2 Précipitation de la boehmite en pré-mélangeur 
Hartridge-Roughton 
Le dispositif de précipitation avec pré-mélangeur présente des caractéristiques 
différentes du dispositif double-jets. L’objectif principal des pré-mélangeurs est d’assurer 
des conditions hydrodynamiques et physico-chimiques constantes dans le temps et 
reproductibles. Les cristallites primaires sont ainsi formées dans un environnement 
constant, notamment en termes de sursaturation. Par ailleurs, les temps d’ajout totaux 
en réactifs sont très rapides, de l’ordre de la minute. Avec un pré-mélangeur, on peut 
alors considérer que le temps de séjour des particules dans la cuve est identique, ce qui 
n’est pas le cas dans le dispositif double-jets puisque l’ajout dans la cuve a lieu pendant 
30 min. 
III.1.2.1 Conditions opératoires 
Dans ce dispositif, les réactifs se rencontrent dans le mélangeur, et tombent dans un 
pied d’eau dans lequel les particules mûrissent pendant 30 min. L’ajout du volume total 
des réactifs est rapide, de l’ordre de la minute. Le temps de mûrissement choisi est égal 
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au temps de précipitation du dispositif précédent. Cependant, dans ce dispositif, 
contrairement au cas précédent, le temps de séjour est quasiment identique pour toutes 
les particules, à la minute près.  
Le mélangeur ne possédant que deux entrées, on choisit de diluer les réactifs avec le 
volume d’eau ajouté en cours de précipitation dans le dispositif double-jets. On dilue de 
telle sorte que le pH dans le mélangeur soit égal à 9. Les concentrations et volumes des 
réactifs sont présentés dans le Tableau III - 6. Le volume du pied d’eau est de 666 ml. 
 
Tableau III - 6 : Concentrations et volumes des réactifs pour une précipitation en pré-mélangeur 
 NaAl(OH)4 Al2(SO4)3 
Concentration (mol.l-1) 0,99 0,35 
Volume ajouté (ml) 666 666 
 
Le rapport molaire des réactifs    est ici déterminé expérimentalement à 3,6. 
On travaillera avec un débit de 437 ml.min-1 de chaque réactif dans le mélangeur. Le 
temps d’ajout des réactifs est de 1 min 30. 
III.1.2.2 Calcul de la sursaturation 
Comme expliqué au début de cette partie, le pré-mélangeur présente la particularité 
d’assurer des conditions physico-chimiques constantes dans le temps, et en particulier, la 
sursaturation.  
On calcule la sursaturation en considérant le mélange des réactifs à même volume. Le 
pH est ensuite ajusté à 9 par ajout de NaOH (10 mol.l-1), comme dans la partie III.1.1.2. 
Cette étape nous donne les informations sur la sursaturation et la force ionique. 
La sursaturation dans le pré-mélangeur déterminée par cette méthode est   = 19.103. 
Cette valeur est bien supérieure aux valeurs de sursaturation obtenues avec le dispositif 
double-jets (  = 106 à 13), du fait de la rencontre de réactifs concentrés dans le 
mélangeur et non de l’ajout de gouttes de réactifs dans un pied d’eau. 
III.1.2.3 Suivi de la précipitation par diffusion multiple de la 
lumière 
La suspension à la sortie du pré-mélangeur a été analysée de la même manière que dans 
le dispositif double-jets, en amenant la suspension de la cuve dans la cellule de mesure à 
l’aide d’une pompe péristaltique.  
L’interprétation des flux est différente par rapport au cas précédent. Ici, la suspension 
est ajoutée en 1 min 30 dans le pied d’eau. Dès la fin de l’ajout, la fraction volumique en 
particules est constante dans le milieu (  = 1%) et les évolutions observées des flux sont 
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uniquement attribuées à des évolutions des dimensions caractéristiques des objets et 
donc à leur structure. 
Les flux mesurés sont présentés sur la Figure III - 4. L’ajout des particules dans le pied 
d’eau étant rapide, le flux transmis devient immédiatement nul à cause d’une 
concentration en particules relativement importante. Le flux rétrodiffusé augmente 
jusqu’à 1 min 30, qui correspond au temps d’ajout des réactifs. Dans cette première 
phase, l’augmentation du flux est attribuée en partie à l’évolution de     
À partir de 1 min 30, le flux rétrodiffusé diminue jusqu’à atteindre un palier. On en 
déduit donc une évolution des objets en suspension durant cette première phase, 
structure qui n’évolue plus à partir de 10-15 min. 
 
 
Figure III - 4 : Évolution des flux transmis et rétrodiffusé pendant une précipitation avec le 
dispositif HR (temps d’ajout : 1 min 30) 
 
À fraction volumique identique, ce qui est le cas en considérant la fin de la précipitation 
en dispositif double-jets,   = 1% dans chaque cas, on peut comparer les valeurs des flux 
rétrodiffusés obtenues par les deux dispositifs :    = 24% (dispositif HR) et    = 32% 
(dispositif double-jets). En considérant la partie droite des courbes théoriques de 
rétrodiffusion en fonction de la dimension caractéristique des objets (Figure II - 9), où   
décroît avec  , on peut déduire que les agglomérats obtenus avec le dispositif double-jets 
sont plus petits que ceux obtenus avec le pré-mélangeur HR. 
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III.1.3 Caractéristiques des boehmites synthétisées 
III.1.3.1 Détermination de la morphologie de la boehmite 
III.1.3.1.1 Comparaison des particules primaires 
Les boehmites obtenues avec les deux dispositifs de précipitation ont été analysées par 
diffraction des rayons X (DRX) sur poudre à l’IFPEN. Les diffractogrammes sont 
présentés sur la Figure III - 5, ainsi que le diffractogramme d’une boehmite commerciale 
bien cristallisée, le Pural 400, commercialisée par SASOL, qui servira de référence dans 
cette étude.  
On constate tout d’abord que les produits que nous avons synthétisés sont bien de la 
boehmite (et non des polymorphes) : les raies correspondent à celles de la boehmite bien 
cristallisée Pural 400. Le décalage observé est caractéristique d’un grossissement de la 
maille dû à un phénomène d’hydratation.  
 
 
Figure III - 5 : Diffractogrammes des boehmites obtenues avec les dispositifs double-jets (30 min 
d’ajout) et Hartridge-Roughton, et diffractogramme du Pural 400 (SASOL) 
 
Les dimensions      et     , i.e. la taille des cristallites selon les directions [020] et [120], 
ont été déterminées à l’aide de la formule de Scherrer (Tableau III - 7). Ces dimensions 
correspondent respectivement à l’épaisseur et à une diagonale de la cristallite 
(Figure I - 4).  
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On remarque que la particule primaire obtenue avec le pré-mélangeur est légèrement 
plus grande que celle obtenue avec le dispositif double-jets, mais ces tailles sont tout de 
même proches, compte-tenu des incertitudes liées à l’analyse. 
 
Tableau III - 7 : Dimensions des cristallites de boehmite déterminées par la formule de Scherrer 
 
     (nm)      (nm) 
Double-jets (ajout 30 min) 2,2 2,9 
HR 2,8 3,2 
Erreur de répétabilité : ± 0,5 nm 
 
L’équivalence des dimensions de cristallite primaire est remarquable. En effet, les 
conditions de formation des cristallites primaires sont très différentes en termes de 
sursaturation, avec les deux dispositifs (détaillé par la suite). Or, la sursaturation joue 
directement sur la cinétique de nucléation. On aurait ainsi pu s’attendre à avoir des 
différences plus nettes dans les dimensions de cristallites primaires. 
Ces résultats concernant la taille des cristallites sont intéressants, puisqu’à taille 
similaire, d’éventuelles différences de texture sur les alumines ne pourront pas être 
attribuées aux cristallites primaires mais uniquement à leur état d’agrégation. 
III.1.3.1.2 Détermination de la morphologie par décomposition 
des diagrammes RX 
Une caractérisation fine de la morphologie et des dimensions de la cristallite de 
boehmite est nécessaire afin de mieux comprendre les mécanismes d’agrégation, d’une 
part par couplage avec d’autres méthodes de caractérisation, telles que le SAXS, mais 
également dans l’optique de modéliser correctement les processus. Cette analyse a été 
réalisée en collaboration avec Pierre GRAS (LGC, CIRIMAT) (2014). L’échantillon de 
boehmite précipitée avec le dispositif de pré-mélange, en conditions standard a été 
retenu mais on peut supposer que la morphologie et taille des cristallites de boehmite 
sont identiques pour les deux dispositifs de précipitation (double-jets et pré-mélangeur), 
en conditions standard, puisque nous avons vu que les diffractogrammes des boehmites 
obtenues sont similaires. 
 
 Décomposition du diagramme 
La mesure de diffraction des rayons X (DRX) sur la poudre de boehmite a été réalisée 
avec le diffractomètre Bruker D8 Advance du laboratoire CIRIMAT, sur une gamme de 
   de 0 à 120°. Cet appareil est équipé d’un détecteur ultra-rapide LynxEye de rayon 
300 mm et avec une ouverture de 2,73°. La source de rayonnement est un tube de rayons 
X scellé de céramique SIEMENS à anticathode de cuivre (       = 1,54056 Å, 
       = 1,54433 Å,       = 0,5), d’une puissance de 40 kV x 40 mA. Un filtre de 
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suppression de rayonnement nickel est utilisé pour atténuer le rayonnement    à 0,5 %. 
La divergence est réduite pour nos acquisitions par des fentes de divergence réglées à 
0,5° et par des fentes de Soller à 2,5°. Les acquisitions sont réalisées avec un pas de 0,02° 
et un temps d’acquisition par pas de 1920 s sur un échantillon plan en rotation. 
 
La méthode de Le Bail (2005) a été utilisée afin de décomposer l’ensemble du 
diagramme. Dans un premier temps, les paramètres de maille sont déterminés par 
indexation automatique des réflexions. Ces dernières sont obtenues à partir de bases de 
données (fichier CIF). Cette indexation a été réalisée avec le logiciel Jana2006 (Petříček, 
et al. 2014). Il est remarquable de noter que les paramètres de maille orthorhombique, 
maille classiquement rencontrée dans le cas de la boehmite, n’ont pas permis de 
parfaitement s’accorder avec le diffractogramme. D’autres types de maille ont été testés, 
et la maille triclinique est celle permettant de s’accorder au mieux au diffractogramme. 
Cette observation sera discutée en détail dans la suite de cette partie. 
 
La décomposition du profil selon Le Bail consiste à déterminer le facteur de structure de 
la réflexion     , dont le module intervient directement dans l’expression de 
l’intensité des réflexions : 
 
                               |    |
  (3 - 2) 
 
avec : 
-    : facteur d’échelle commun à toutes les réflexions, 
-      : multiplicité de la réflexion (   ), 
-         
 
               
 : facteur de Lorentz et facteur géométrique en géométrie 
Bragg-Brentano, 
-         
                
    
         
 : facteur de polarisation (représente l’action du 
monochromateur sur le faisceau X avec    l’angle de la réflexion de Bragg utilisé 
sur le monochromateur).   rend compte de la possibilité de polarisation du 
faisceau incident   = 0,5 pour un rayonnement classique, 
-    : facteur d’orientation préférentielle. 
 
Le facteur de structure      est une variable d’affinement dans la méthode Le Bail. 
 
Le résultat du profil simulé des données expérimentales par la méthode de Le Bail est 
présenté sur la Figure III - 6. On observe un très bon ajustement des profils 
expérimentaux et simulés. Un modèle à partir d’une maille triclinique permet donc de 
bien représenter l’arrangement des atomes des boehmites synthétisées dans ce projet. 
 
CHAPITRE III 
ÉTUDE DES PARAMÈTRES PROCÉDÉS SUR LA PRÉCIPITATION DE LA BOEHMITE PAR 
DIFFUSION MULTIPLE DE LA LUMIÈRE 
 
121 
 
 
Figure III - 6 : Profils observés et simulés par la méthode de Le Bail à partir d’un système 
triclinique pour la poudre de boehmite obtenue avec le dispositif de pré-mélange 
 
Par comparaison, un profil simulé a été réalisé à partir des paramètres utilisés par 
Bokhimi et al. (2001), qui considéraient un affinement avec un système orthorhombique 
(Figure III - 7). On voit que l’ajustement sur l’ensemble du profil expérimental donne de 
moins bons résultats qu’avec un système triclinique. 
 
 
Figure III - 7 : Profils observés et simulés par la méthode de Le Bail à partir d’un système 
orthorhombique pour la poudre de boehmite obtenue avec le dispositif de pré-mélange 
 
Les paramètres de la maille triclinique et orthorhombique ajustés aux données 
expérimentales sont présentées dans le Tableau III - 8. L’angle   de la maille triclinique 
est celui présentant le plus d’écart avec maille de référence orthorhombique. 
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Tableau III - 8 : Paramètres de maille orthorhombique et triclinique (d’après l’ajustement du 
modèle sur les données expérimentales) 
Maille             
Orthorhombique 2,85 12,39 3,71 90,0 90,0 90,0 
Triclinique 3,01 13,00 3,79 85,9 88,4 92,8 
 
 Détermination de la taille des cristallites selon les plans 
Après cette analyse, le logiciel Jana2006 associe à chaque plan les valeurs de      et 
      relatives à la relation de Williamson et Hall (1953) : 
 
 
     
 
 
   
    
     
    
 
 (3 - 3) 
 
avec : 
-   : angle de Bragg au sommet de la raie, 
-   : largeur de raie intrinsèque sans contribution instrumentale, 
-     : constante proche de 1 (en générale prise à 0,94), 
-      : taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire aux plans 
(   ) (Å), 
-     : déformation relative de la raie due aux micro-contraintes. 
 
Pour chaque famille de plans, une régression linéaire de la fonction               
permettant de déterminer l’ordonnée à l’origine 
   
    
 ainsi que la pente 
    
 
. Connaissant 
la valeur de     , la dimension      peut ainsi être déterminée.  
 
 Résultats du modèle 
Les dimensions de la cristallite élémentaire sont reportées dans le Tableau III - 9. 
L’erreur sur les contraintes isotropes (terme     
    
 
) est estimée à 20%. 
 
Tableau III - 9 : Dimensions      de la cristallite de boehmite synthétisé par pré-mélangeur en 
conditions standard 
Plans          (nm) 
(0 1 0) 1,4 ± 0,3 
(0 0 1) 3,6 ± 0,7 
(1 0 0) 3,7 ± 0,7 
(1 2 0) 2,2 ± 0,4 
(1 0 1) 4,1 ± 0,8 
(1 1 1) 3,0 ± 0,6 
(0 2 1) 2,1 ± 0,4 
(1 1 0) 2,6 ± 0,5 
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La modélisation 3D des cristallites a été réalisée à l’aide du logiciel WinXMorph. Les 
données d’entrée sont les plans et les distances précédemment déterminées à partir du 
diffractogramme expérimental, permettant ainsi la reconstruction de l’objet. 
 
La représentation 3D de la morphologie de la cristallite de boehmite à partir des données 
expérimentales est représentée sur la Figure III - 8. La cristallite se présente sous forme 
de plaquette comprenant plusieurs facettes. Celles-ci sont plus nombreuses que ce que 
Chiche avait déterminé (Figure I - 4). 
 
   
Figure III - 8 : Représentation 3D de la cristallite de boehmite obtenue avec le dispositif de pré-
mélange 
 
Par ailleurs, une morphologie prédictive, basée sur le modèle de Bravais-Friedel-
Donnay-Harker (Bravais 1866; Friedel 1907; Donnay et Harker 1937) tenant compte de 
la symétrie (orthorhombique) et les paramètres de maille de la référence, permet une 
modélisation de l’objet (Figure III - 9). On constate que la morphologie issue des données 
expérimentales est très similaire à la morphologie prédictive, ce qui conforte la 
morphologie déterminée. 
 
   
Figure III - 9 : Représentation 3D de la cristallite de boehmite prédictive 
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Nous avons utilisé ici la méthode de Le Bail pour la détermination de la morphologie de 
la particule. Une analyse des harmoniques sphériques a été tentée mais n’a pas pu être 
aboutie du fait de la basse résolution des pics de diffraction. 
 
Remarque : nous avons précédemment vu que la maille triclinique s’accordait mieux avec 
nos données expérimentales que la maille orthorhombique, maille élémentaire de la 
boehmite cristalline. Une hypothèse pour expliquer cette différence observée est la 
suivante : la Figure III - 10 montre qu’une seule maille cristalline compose l’épaisseur de 
la plaquette de boehmite, dans notre cas. On peut supposer, dans un modèle simplifié, 
un effet de la pression hydrostatique, ou des effets de solvatation, sur la plaquette, et 
donc directement sur la maille. La tension de surface serait suffisamment importante 
pour déformer l’objet qui veut alors tendre vers une forme de plus basse symétrie, afin de 
minimiser l’énergie. Ceci entraînerait donc une déformation de la maille. 
 
 
Figure III - 10 : Représentation de la structure de la boehmite suivant l’axe (010) (épaisseur de la 
cristallite) (modèle prédictif, maille orthorhombique) 
III.1.3.2 Texture des alumines 
Les boehmites ont été calcinées et les alumines -   ont été analysées par 
adsorption/désorption d’azote (méthode BET). Les isothermes d’adsorption-désorption 
ainsi que les distributions de taille de pores sont représentées respectivement sur les 
Figure III - 11 A et B. Les alumines obtenues après précipitation avec les dispositifs 
double-jets et HR présentent des isothermes très différentes. L’isotherme caractéristique 
de l’alumine synthétisée par double-jets est de type II avec une boucle d’hystérèse de 
type H3, avec des pores en forme de fentes, alors que l’isotherme obtenue pour de 
l’alumine issue de boehmite précipitée à l’aide du pré-mélangeur HR est de type IV, avec 
une boucle d’hystérèse de type H2, caractéristique de pores en forme de bouteille, en 
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intercommunication. Les schémas des différents types de pores sont représentés sur les 
Figure A - 2 B et C (Annexe B). 
Par ailleurs, l’alumine obtenue par double-jets présente une distribution plus large, 
centrée autour de 8-10 nm, alors que la distribution poreuse de l’alumine obtenue par le 
mélangeur HR est plus étroite, et centrée autour de 6,4 nm. 
Ces observations caractérisent donc une agrégation des particules différente. Comme vu 
dans la partie I.1.3.3, des différences dans les propriétés texturales sont dues à des 
différences de l’état d’agrégation. Dans ce cas, ces différences ne proviennent pas de la 
taille des cristallites primaires puisqu’elle est équivalente pour les deux dispositifs de 
précipitation, mais elles sont dues à un arrangement différent des cristallites primaires. 
 
A B 
  
Figure III - 11 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distribution de tailles de pores 
(B) 
 
Les caractéristiques texturales de ces matériaux, telles que la surface spécifique     , le 
volume poreux    et le diamètre poreux   , sont présentées dans le Tableau III - 10. Ces 
résultats sont représentatifs des observations faites sur les isothermes et distributions 
de taille de pores. Le volume poreux de l’alumine obtenue avec le dispositif HR est 3 fois 
plus faible que celui obtenu pour celle issue du dispositif par double-jets, et le diamètre 
poreux est également plus faible. En conséquence, on observe une diminution de la 
surface spécifique. 
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Tableau III - 10 : Caractéristiques texturales des alumines obtenues par double-jets (ajout de 
30 min) et HR 
 
     (m2.g-1)    (cm
3.g-1)    (nm) 
Double-jets (ajout 30 min) 301 ± 15 0,92 ± 0,05 8,3 ± 0,6 
HR 228 ± 11 0,39 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
III.1.4 Identification des paramètres procédés influents 
Nous venons de voir que selon le dispositif de précipitation utilisé, dans les mêmes 
conditions de pH et de température, l’agrégation est significativement différente, comme 
le montrent les propriétés texturales des alumines obtenues. Ces différences sont 
indépendantes de la taille des cristallites et sont uniquement dues à un arrangement des 
particules différent. 
Les dispositifs de précipitation utilisés ne sont pas directement comparables à plusieurs 
titres : temps d’ajout des réactifs, homogénéité et niveau de sursaturation, temps de 
séjour des particules différents. Nous essayons ici de comprendre quel(s) paramètre(s) 
procédé influe(nt) sur l’état d’agrégation des particules de boehmite, en testant des 
dispositifs présentant des conditions opératoires intermédiaires entre le dispositif 
double-jets et le dispositif de pré-mélange. 
La précipitation en cuve agitée a plusieurs caractéristiques : le temps d’ajout est de 
30 min, les volumes et débits acide/base/eau sont différents, et le pH est contrôlé par 
action sur la pompe d’alimentation de la base pour être ajusté à 9 tout au long de 
l’expérience. Plusieurs étapes sont nécessaires pour se rapprocher des conditions 
imposées par l’utilisation d’un pré-mélangeur. Les dispositifs associés sont présentés 
dans le Tableau III - 11. 
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Tableau III - 11 : Expériences de précipitation utilisant le dispositif double-jets dans des 
conditions proches du dispositif HR 
Dispositif 1 Dispositif 2 Dispositif 3 
Répartition de l’eau dans les deux 
réactifs 
Volumes et débits des réactifs 
identiques 
Débit identique à celui utilisé 
avec le pré-mélangeur 
   
VA ≠ VB 
QA ≠ QB 
tajout = 30 min 
pH régulé à 9 
VA = VB 
QA = QB 
tajout = 30 min 
pH non régulé 
VA = VB 
QA = QB 
tajout = 1 min 15 
pH non régulé 
 
Les caractéristiques de ces dispositifs sont les suivantes : 
 
 Dispositif 1 : le pré-mélangeur ne comportant que deux entrées, l’ajout d’eau au 
cours de la réaction ne peut pas être effectué en plus de celui des réactifs. On 
effectue une expérience avec le dispositif double-jets en supprimant l’ajout d’eau. 
La quantité d’eau à ajouter est répartie dans les deux réactifs, de telle sorte à 
conserver le rapport molaire des réactifs, 
 
 Dispositif 2 : une autre contrainte du pré-mélangeur est que le débit des réactifs 
doit être strictement identique. Autrement, le mélange des réactifs ne serait pas 
réalisé convenablement. Si les débits ne sont pas identiques, le réactif introduit 
avec le débit le plus important peut traverser le pré-mélangeur et remonter dans 
le tuyau d’introduction du second réactif, entraînant une formation du précipité 
en amont du pré-mélangeur et un bouchage du tuyau. 
Ainsi, on réalise un essai, s’inspirant de l’expérience 1 précédemment citée, où les 
débits des réactifs, et donc le volume des réactifs, sont égaux. On réajuste la 
concentration des réactifs de telle sorte que le pH soit égal à 9 dans la cuve. Dans 
ce cas, on ne régule pas le pH par ajout de base, cette contrainte étant imposée 
par le pré-mélangeur. L’ajout est toujours réalisé en 30 min, 
CHAPITRE III 
ÉTUDE DES PARAMÈTRES PROCÉDÉS SUR LA PRÉCIPITATION DE LA BOEHMITE PAR 
DIFFUSION MULTIPLE DE LA LUMIÈRE 
 
128 
 
 Dispositif 3 : afin que le précipité formé ne bouche pas le pré-mélangeur, il faut 
que les débits soient suffisamment importants. On effectue une expérience avec le 
dispositif double-jets identique à l’expérience 2 mais où le temps d’ajout est réduit 
à 1 min 15. 
 
La Figure III - 12 A présente les isothermes d’adsorption des boehmites calcinées 
obtenues après les précipitations avec les dispositifs 1, 2 et 3. On remarque que 
l’isotherme de l’alumine 1 est de type II avec une hystérèse de type H3, caractéristique de 
pores en forme de fentes. Cette isotherme est similaire à celle obtenue avec le dispositif 
double-jets de référence (cf. partie III.1.3.2), avec des caractéristiques texturales 
également similaires, comme le montre la distribution poreuse (Figure III - 12 B et 
Tableau III - 12). On peut ainsi constater que la dilution des réactifs n’a pas affecté l’état 
d’agrégation.  
L’alumine obtenue avec le dispositif 2 présente une isotherme de même type que 
l’alumine 1. Cependant, comme on peut le voir dans le Tableau III - 12, le diamètre 
poreux a largement diminué, ainsi que le volume poreux, dans une moindre mesure. De 
même, la distribution poreuse est décalée vers les plus faibles tailles de pores, et est plus 
étroite (Figure III - 12 B). Lors de cette expérience, le pH visé à 9 n’a pas été atteint, et 
est resté à 8. Cela pourrait expliquer les différences observées en termes de porosité. En 
effet, en s’éloignant du point isoélectrique, on accroît l’adsorption d’anions, de sulfates 
dans notre cas, à la surface de la boehmite. Cela a pu avoir pour effet de former des 
agrégats plus compacts, quand bien même celle-ci n’est pas de nature différente au vu 
des isothermes. Cette expérience ne permet pas de tirer des conclusions quant à l’impact 
du dispositif, mais montre qu’il est important de s’approcher du point isoélectrique. Lors 
des expériences en pré-mélangeur, le pH n’est pas régulé. On s’attachera alors à obtenir 
un pH proche de 9 afin de se placer dans les mêmes conditions de chimie de surface, et 
de pouvoir ainsi comparer les précipitations dans les différents dispositifs. 
L’alumine 3 est obtenue après rencontre des réactifs dans le pied d’eau, ajoutés à un 
débit identique à celui utilisé avec pré-mélangeur. Dans ce cas, on remarque que 
l’isotherme est de type IV, avec une hystérèse de type H2, caractéristique de pores en 
forme de bouteille. On retrouve ici une isotherme de même type que celle obtenue avec le 
pré-mélangeur, de même qu’une distribution poreuse similaire (Figure III - 12 A). Le 
volume poreux est sensiblement plus important pour l’alumine 3 (Tableau III - 12) que 
pour celle obtenue par précipitation avec le dispositif HR (Tableau III - 10). 
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A B 
  
Figure III - 12 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distribution poreuse (B) des 
différents dispositifs de précipitation 
 
Tableau III - 12 : Caractéristiques texturales des alumines associées aux dispositifs 1, 2 et 3 et les 
dispositifs HR et double-jets en conditions standard 
 
     (m2.g-1)    (cm
3.g-1)    (nm) 
Alumine 1 302 ± 15 1,05 ± 0,05 10,0 ± 0,5 
Alumine 2 338 ± 17 0,82 ± 0,04 3,8 ± 0,2 
Alumine 3 253 ± 13 0,42 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
Double-jets (ajout 30 min) 301 ± 15 0,92 ± 0,05 8,3 ± 0,6 
HR 228 ± 11 0,39 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
 
Ces différentes expériences nous ont permis de découpler certains paramètres qui 
différencient les dispositifs double-jets et pré-mélangeur. On observe que le paramètre le 
plus influent est le temps d’ajout des réactifs, qui modifie considérablement l’état 
d’agrégation des particules. Lors d’un ajout lent, le matériau formé a plutôt des pores en 
forme de fentes, tandis que lors d’un ajout rapide, des pores en forme de bouteille en 
intercommunication sont formés.  
III.2 EFFET DU TEMPS D’AJOUT EN DISPOSITIF DOUBLE-JETS 
Nous venons de voir que le temps d’ajout, paramètre faisant partie des critères 
différenciant les dispositifs double-jets et HR, paraît avoir une importance primordiale 
sur les propriétés texturales des alumines obtenues. Nous étudions ici l’effet du temps 
d’ajout dans le dispositif double-jets, afin de quantifier dans quelle mesure ce paramètre 
affecte l’agrégation dans ce dispositif. Les précipitations seront suivies avec le Turbiscan 
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On Line dans le but d’évaluer les évolutions des objets en suspension et de les comparer 
aux caractéristiques poreuses des alumines ensuite obtenues. 
III.2.1 Évolution de la sursaturation au cours de la 
précipitation 
Nous avons fait varier le temps d’ajout    des réactifs dans le dispositif double-jets de 6 à 
240 min, tout autre paramètre étant inchangé par ailleurs. 
La sursaturation en cours de précipitation a été calculée selon la méthode décrite dans la 
partie III.1.1.2. La Figure III - 13 représente la sursaturation en fonction du temps 
adimensionnel de précipitation. Dans chaque cas, la sursaturation décroît au cours du 
temps de précipitation       . On observe que la sursaturation est d’autant plus 
importante que le temps d’ajout est faible, ce qui est cohérent avec le fait que pendant un 
temps   , le volume de réactifs ajouté est plus important.  
 
 
Figure III - 13 : Calcul de la sursaturation en cours de précipitation en fonction du temps 
adimensionnel, pour des temps d’ajout des réactifs de 6 à 240 min, avant le dernier incrément. 
Ensuite, après ajout des réactifs, la sursaturation est égale à 1 dans tous les cas. 
 
Comme cela a été évoqué dans la partie III.1.1.2, ces sursaturations sont surévaluées par 
le pas de temps (fixé à 5 s) considéré dans le calcul. Pour autant, quel que soit le pas de 
temps considéré, même équivalent au temps d’induction de la boehmite, la sursaturation 
est plus importante à temps d’ajout faible. Par ailleurs, les sursaturations déterminées 
pour le dispositif double-jets restent très significativement inférieures à celle calculée 
pour le dispositif pré-mélangeur (partie III.1.2.2). 
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Ces calculs permettent de mettre en évidence l’écart de sursaturation établi entre toutes 
ces expériences. Les particules se forment, s’agrègent et s’agglomèrent dans un 
environnement différent selon le temps d’ajout des réactifs. 
III.2.2 Évolution des flux rétrodiffusés 
Les flux rétrodiffusés ont été mesurés au cours du temps (Figure III - 14 A), et tracés à 
partir du moment où les flux transmis deviennent nuls. On distingue de nettes 
différences dans l’évolution des flux rétrodiffusés au cours du temps. Le tracé de    en 
fonction de   (calculé) permet de s’affranchir des différences de temps de précipitation 
(Figure III - 14 B). Les différences de niveau de rétrodiffusion à même   permettent de 
mettre en évidence les différences de dimensions caractéristiques   des objets. Dans ce 
travail, bien que n’ayant pas la connaissance précise du temps d’induction des particules 
de boehmite, nous faisons l’hypothèse que la précipitation est très rapide et totale. Ainsi, 
la même quantité de réactifs engagée, quel que soit le temps d’ajout, forme la même 
quantité de boehmite. 
On distingue clairement des comportements différents des courbes de rétrodiffusion. Les 
précipitations à 6, 10 et 20 min présentent des évolutions de    relativement similaires, 
alors que la courbe correspondant à un temps d’ajout de 30 min présente une 
augmentation jusqu’à   ≈ 0,4%, diminue légèrement jusqu’à   ≈ 0,7% et augmente 
sensiblement jusqu’à la fin de la précipitation. On remarque que la courbe de 
rétrodiffusion obtenue pendant la précipitation à un temps d’ajout de 240 min évolue de 
la même manière que celle à 30 min jusqu’à   ≈ 0,7%, mais le flux continue de diminuer. 
Cependant, le niveau global de rétrodiffusion dans le cas d’un ajout de 240 min est 
significativement inférieur aux autres (autour de    = 20%). 
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A B 
  
Figure III - 14 : Évolution des flux rétrodiffusés au cours du temps (A) et en fonction de   (B) 
pour des temps d’ajout de 6 à 240 min en dispositif double-jets  
 
On remarque ici des cinétiques de structuration des objets significativement différentes. 
Le comportement est similaire pour des ajouts de 30 et 240 min en début de 
précipitation. De plus, on observe une similarité des courbes correspondant à des temps 
d’ajout de 6 et 10 min. Par ailleurs, on remarque que la valeur finale de    est fonction 
du temps d’ajout, et donc de la sursaturation. D’après la Figure II - 9, on peut déduire 
que la taille des objets diffusants augmente avec le temps d’ajout. 
Ces résultats permettent de conclure qualitativement sur l’effet de la sursaturation : à 
même fraction volumique, des agglomérats plus petits et donc plus nombreux sont 
formés à forte sursaturation, alors qu’à l’inverse, à faible sursaturation, des agglomérats 
plus gros et moins nombreux sont formés. 
III.2.3 Caractéristiques des produits précipités à différents 
temps d’ajout 
Les isothermes d’adsorption – désorption des alumines obtenues après les différentes 
expériences de précipitation, ainsi que les distributions poreuses associées, sont 
présentées sur les Figure III - 15 A et B. On observe une évolution significative des 
isothermes en fonction du temps d’ajout. Pour un ajout de 6 min, on a une isotherme de 
type IV, avec une hystérèse de type H2. Cette isotherme est de même type que celle de 
l’alumine obtenue après précipitation avec le pré-mélangeur HR. L’isotherme obtenue 
pour une alumine après ajout de 10 min est de type intermédiaire II-IV, alors que les 
isothermes à temps d’ajout plus importants sont de type II avec hystérèse de type H3. On 
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note que l’hystérèse pour l’échantillon obtenu après ajout de 240 min est 
significativement plus large que les autres. 
Les distributions poreuses s’élargissent et se décalent nettement vers des tailles plus 
grandes avec une augmentation du temps d’ajout. On note que leurs évolutions sont 
corrélées aux évolutions des isothermes : les distributions des échantillons après ajout de 
6 et 10 min sont similaires, de même que celles pour les échantillons correspondant aux 
temps d’ajout de 20-30 min, et l’échantillon correspondant à un ajout 240 min présente 
une distribution encore différente. 
Ces résultats confirment que l’état d’agrégation des particules de boehmite dépend 
directement du temps d’ajout des réactifs, et donc de la sursaturation. À ajout rapide des 
réactifs, des pores en formes de bouteilles sont formés, et l’augmentation du temps 
d’ajout entraîne la formation de matériaux présentant des pores en forme de fentes, avec 
une distribution poreuse plus large. 
 
A B 
  
Figure III - 15 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distribution poreuse (B) des 
alumines obtenues après des temps d’ajout de 6 à 240 min dans le dispositif double-jets 
 
Les valeurs de     ,    et    des alumines sont présentées dans le Tableau III - 13. Alors 
que la surface spécifique ne varie pas de manière significative aux incertitudes de 
mesure près, on observe une importante augmentation du volume poreux, de 0,38 à 
0,97 cm3.g-1 pour des temps d’ajout entre 6 et 240 min, de même qu’une augmentation du 
volume poreux de 6,4 à 10,9 nm. Ces différentes valeurs concordent avec les évolutions 
des isothermes et de distributions poreuses (Figure III - 15). 
Les dimensions des cristallites pour chacune de ces boehmites ont été déterminées à 
l’aide de la formule de Scherrer (Tableau III - 13). On note une tendance faible à 
l’augmentation pour la dimension      qui représente l’épaisseur de la cristallite, et une 
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augmentation plus nette pour la dimension     . Cela dit, l’importante incertitude liée au 
calcul des dimensions de cristallites par la formule de Scherrer ne nous permet pas de 
confirmer une évolution de la taille des cristallites en fonction du temps d’ajout des 
réactifs. Pour autant, il est probable qu’un effet de croissance explique une taille 
légèrement plus importante, dans le cas d’un temps d’ajout de 240 min. Globalement, 
pour les temps d’ajout de 6 à 30 min, les évolutions de porosité s’expliquent 
essentiellement par des états d’agrégation différents, car les tailles des cristallites sont 
proches. Dans le cas d’un temps d’ajout de 240 min, la porosité peut s’expliquer d’une 
part par un état d’agrégation différent, et d’autre part par une taille de cristallite 
légèrement plus importante. 
 
Tableau III - 13 : Dimensions des cristallites de boehmite et propriétés texturales des 
boehmites/alumines obtenues après des temps d’ajouts de 6 à 240 min en dispositif double-jets 
Temps d’ajout des réactifs 
(min) 
Boehmite AlOOH Alumine  -Al2O3 
     
(nm) 
     
(nm) 
     
(m2.g-1) 
   
(cm3.g-1) 
   
(nm) 
6 1,9 2,4 283 ± 14 0,38 ± 0,02 6,4 ± 0,03 
10 2,0 2,5 302 ± 15 0,48 ± 0,02 6,4 ± 0,03 
20 2,2 2,6 278 ± 14 0,72 ± 0,04 7,7 ± 0,04 
30 2,2 2,9 301 ± 15 0,92 ± 0,05 8,3 ± 0,04 
240 2,7 4,1 297 ± 15 0,97 ± 0,05 10,9 ± 0,05 
Erreur de répétabilité DRX : ± 0,5 nm 
III.2.4 Conclusion sur l’effet du temps d’ajout des réactifs 
Le temps d’ajout avait été évoqué dans le paragraphe III.1.4 comme paramètre procédé 
responsable des différences de texture observées dans les alumines issues des dispositifs 
double-jets et HR. Nous avons étudié ici spécifiquement ce paramètre avec le dispositif 
de précipitation double-jets. Le temps d’ajout est directement lié à la sursaturation 
développée dans la cuve. Les calculs thermodynamiques ont montré que la sursaturation 
varie très significativement en fonction du temps d’ajout. 
Les précipitations à différents temps d’ajout ont été suivies en ligne avec le Turbiscan 
On Line. Les évolutions du flux rétrodiffusé ont permis de rendre compte de cinétiques 
de structuration d’agglomérats différentes. Par ailleurs, à fraction volumique   
identique, les niveaux des flux rétrodiffusés diminuent avec l’augmentation du temps 
d’ajout. Ceci permet de conclure à une augmentation de la taille des objets diffusants 
avec le temps d’ajout des réactifs. 
L’analyse de la boehmite par DRX a permis d’observer une similarité de la taille des 
cristallites primaires, montrant ainsi que les différences observées en termes de porosité 
sont attribuées uniquement à l’arrangement de celles-ci. Les analyses texturales sur 
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l’alumine ont mis en évidence l’augmentation nette de    et    avec le temps d’ajout et 
donc la sursaturation. 
L’analyse des flux rétrodiffusés ne permet pas d’avoir des informations précises quant à 
l’état d’agrégation des cristallites dans la suspension. Le flux rétrodiffusé par la 
suspension est néanmoins une signature de l’état d’agrégation. En effet, les agglomérats 
formés ont une taille d’autant plus importante que la sursaturation est faible. Par 
ailleurs, le volume poreux est lié aux échelles des agrégats et agglomérats. On peut 
corréler le volume poreux à la valeur du flux de rétrodiffusion en fin de précipitation. On 
remarque que le volume poreux est d’autant plus faible que le flux rétrodiffusé est 
important, et donc que la taille de l’objet diffusant est petit. Ainsi, on déduit qu’à faible 
temps d’ajout, et donc forte sursaturation, les objets formés sont plus petits et plus 
compacts qu’à sursaturation plus importante.  
On note par ailleurs que bien que les porosités entre l’alumine obtenue avec un temps 
d’ajout de 6 min et celle obtenue par HR sont similaires, les flux rétrodiffusés à l’état 
final sont sensiblement différents : 40% pour la précipitation double-jets et temps d’ajout 
6 min, à comparer avec 24% pour la précipitation avec HR. Ceci peut être expliqué par le 
fait que la taille des agglomérats (de l’ordre de la dizaine de microns), est différente, bien 
que l’arrangement des structures intra-agglomérat soit similaire. 
Le paramètre caractérisant la différence entre les différents temps d’ajout est la 
sursaturation. Ces différents résultats permettent ainsi de mettre en évidence l’impact 
de la sursaturation sur le matériau formé avec le dispositif de précipitation double-jets. 
III.3 MÉLANGE ET SURSATURATION : ÉTUDE EN PRÉ-
MÉLANGEUR 
Nous étudions ici l’effet de la sursaturation pour une précipitation avec pré-mélangeur 
ainsi que l’effet du mélange, paramètre qui différencie également les dispositifs de 
précipitation étudiés. 
III.3.1 Effet du débit d’ajout des réactifs en pré-mélangeur 
L’étude du débit d’ajout des réactifs en pré-mélangeur s’effectue à isosursaturation, 
contrairement au cas du dispositif double-jets, puisque dans le cas avec pré-mélangeur, 
les réactifs se rencontrent directement, et non pas dans un pied d’eau. 
Des débits correspondant à trois nombres de Reynolds (  ) sont étudiés : 8.103, 15.103, 
20.103. Les caractéristiques de mélange sont présentées dans le Tableau III - 14. 
Les flux rétrodiffusés ont été mesurés en cours de précipitation et présentés en 
Figure III - 16 à partir du moment où l’ajout des réactifs est achevé, et donc que   est 
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constant (hypothèse de précipitation rapide et totale). Le comportement des courbes de 
rétrodiffusion est similaire à celui vu dans la partie III.1.2.3, où l’on observe une 
décroissance du flux jusqu’à un plateau. On remarque qu’aux plus forts   , le plateau est 
atteint au même moment, aux alentours de 10 min, alors que pour    = 8.103, le plateau 
est atteint vers 15 min. Cette phase de décroissance, à   constant, est caractéristique de 
l’évolution des dimensions caractéristiques des objets diffusants dans le milieu. On peut 
ainsi déduire que les agglomérats grossissent, après être arrivés dans le pied d’eau, et ce 
d’autant plus rapidement que    est important.  
Par ailleurs, on observe un niveau de rétrodiffusion plus important pour    = 8.103 en 
début de précipitation, écart qui se réduit au fur et à mesure de la précipitation. Les 
valeurs finales de flux rétrodiffusés sont 25%, pour    = 8.103 et 20% pour    = 15.103 et 
   = 20.103. Il semble ainsi que les agglomérats formés à plus faible    soient plus petits. 
Le nombre de Reynolds dans le pré-mélangeur aurait ainsi un impact sur les cinétiques 
d’agglomération. 
 
 
Figure III - 16 : Évolution des flux rétrodiffusés en cours de précipitation pour différents débits 
d’ajout des réactifs en dispositif HR 
 
Les propriétés texturales des alumines associées sont présentées dans le 
Tableau III - 14. On remarque que les volumes poreux et diamètres poreux sont tout à 
faits similaires, tout comme le sont les isothermes et distributions poreuses présentées 
sur la Figure III - 17. Les isothermes sont de type IV avec des boucles d’hystérèse de type 
H2. Ces matériaux présentent ainsi un arrangement des particules similaire. 
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Tableau III - 14 : Caractéristiques de mélange et propriétés texturales des alumines associées 
pour différents débits d’ajout des réactifs en pré-mélangeur HR 
Débit d’ajout 
(ml.min-1) 
Nombre de 
Reynolds HR 
Temps d’ajout 
des réactifs 
    (s) 
Temps de 
séjour dans 
HR (ms) 
     
(m2.g-1) 
   
(cm3.g-1) 
   
(nm) 
437 8.103 92 26 228 ± 11 0,39 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
804 15.103 50 14 244 ± 12 0,40 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
1058 20.103 38 10 255 ± 13 0,39 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
 
A B 
  
Figure III - 17 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distributions poreuses (B) pour 
différents débits d’ajout en pré--mélangeur HR 
 
La variation du nombre de Reynolds dans le pré-mélangeur n’a pas d’effet sur la texture 
finale des matériaux, dans la gamme de débits étudiée. Les cinétiques d’agglomération 
légèrement différentes en fonction du Reynolds observées par les flux rétrodiffusés n’ont 
pas eu d’impact sur les textures finales. Les analyses BET sont représentatives des 
milieux mésoporeux et donc plutôt de l’échelle cristallite-agglomérat. Les légères 
différences observées en termes de flux rétrodiffusé ne se traduisent pas par des 
différences significatives en termes de porosité finale des alumines. Pour autant, la 
question de l’effet des opérations post-synthèse, telle que la filtration, le lavage, le 
séchage et la calcination, sur la porosité finale du matériau, reste en suspens. Il est 
possible que la structure des objets en suspension ait été modifiée par ces différentes 
opérations et que la structure finale du matériau soit finalement identique. 
Li et al. (2012) ont étudié l’influence du débit d’ajout, dans la précipitation de 
nanoparticules de magnétite, dans un pré-mélangeur Hartridge-Roughton (diamètre de 
1 mm pour l’entrée, 2 mm en sortie), avec des    similaires à ceux de notre étude, entre 
10 500 et 21 000. Pour un débit de 1000 ml.min-1, les auteurs ont observé une 
distribution de taille d’agglomérats plus étroite, par granulométrie laser. Pour des débits 
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plus faibles, les distributions sont plus aléatoires, mais plus larges que l’échantillon à 
1000 ml.min-1. Globalement, les tailles d’agglomérats sont proches quel que soit le débit 
d’ajout. 
Ces résultats confortent les observations, et le niveau de mélange dans le pré-mélangeur 
HR ne semble pas avoir un effet sur les objets précipités, en suspension, comme cela a 
été montré par l’évolution du flux rétrodiffusé, et l’analyse texturale sur les matériaux 
calcinés. Deux hypothèses pourraient expliquer ces résultats. D’une part, il est probable 
que le mélange soit suffisamment efficace pour que les étapes de précipitation 
(nucléation, croissance, agrégation) ne soient pas affectées. D’autre part, il se pourrait 
que la sursaturation soit si importante que toutes ces étapes de précipitation soient 
« figées », et la variation d’autres paramètres, tel que le mélange, n’ait pas d’incidence 
sur l’arrangement des cristallites de boehmite. 
III.3.2 Effet de l’agitation dans la cuve 
Après précipitation dans le micro-mélangeur, la suspension tombe dans le pied d’eau de 
la cuve et subit une phase de mûrissement jusqu’à 30 min. L’étude de la précipitation en 
pré-mélangeur par diffusion multiple de la lumière (III.1.2.3) a montré une phase 
d’évolution des agglomérats pendant le mûrissement. L’objectif de cette partie est de 
déterminer l’impact de l’agitation dans la cuve sur l’évolution des agglomérats. 
L’effet de l’agitation en cuve a été largement étudié dans la littérature (Baldyga et al. 
1995; Chen et al. 1996; Phillips et al. 1999; Rousseaux et al. 2000). Cependant, son effet 
sur la phase de mûrissement, après une phase de pré-mélange des réactifs, a été 
beaucoup moins étudié. 
Trois vitesses d’agitation en cuve ont été testées. Les nombres de Reynolds 
correspondants ont été calculés avec la relation : 
 
         
     
 
 (3 - 4) 
 
avec   la vitesse d’agitation du mobile (s-1),      le diamètre du mobile (m) et   la 
viscosité cinématique de la phase continue (on considère ici l’eau à 50°C : 
  = 5,56.10-7 m2.s-1). Également, l’échelle de Kolmogorov   , caractérisant la taille des 
plus petits tourbillons présents dans le réacteur, a été calculée à l’aide de la relation : 
 
     (
  
 
)
   
 
(3 - 5) 
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avec   la puissance dissipée par unité de masse (W.kg-1), obtenue à partir de la puissance 
générée par le mobile d’agitation. Ces grandeurs sont représentées dans le 
Tableau III - 15.  
Les flux rétrodiffusés mesurés après la fin d’introduction des réactifs sont présentés sur 
la Figure III - 18. La fraction volumique en particules est alors constante. On remarque 
que les flux correspondant aux    de 19.103 et 52.103 sont similaires en termes de niveau 
et de comportement. Pour une agitation plus importante, à    = 76.103, la pente 
décroissante en début de précipitation est plus importante et le palier de rétrodiffusion 
est atteint plus rapidement. Cela caractérise une évolution des agglomérats plus rapide 
que dans les autres cas. Pour tous les cas, le palier de rétrodiffusion atteint est similaire 
et en fin de précipitation,    ≈ 25-26%. La variation de l’agitation dans la cuve aurait un 
effet sur les cinétiques d’agglomération, mais pas nécessairement sur la structure des 
agglomérats finaux. 
 
 
Figure III - 18 : Évolution des flux rétrodiffusés pour différentes vitesses d’agitation dans le 
dispositif de précipitation HR 
 
La texture des alumines associées, déterminée par méthode BET, est présentée dans le 
Tableau III - 15, et les isothermes et distributions poreuses sur la Figure III - 19. On 
observe une similarité des isothermes et distributions poreuses, ainsi que de   . On note 
toutefois un    légèrement plus important pour une faible vitesse d’agitation. Ces 
résultats sont en accord avec les valeurs de rétrodiffusion proches. 
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Tableau III - 15 : Grandeurs caractéristiques de l’agitation et propriétés texturales des alumines 
associées pour différentes vitesses d’agitation 
  (rpm)        
Puissance 
d’agitation     
(W.m-3) 
   
(µm) 
     (m2.g-1) 
   
(cm3.g-1) 
   
(nm) 
100 19.103 12 69 274 ± 14 0,43 ± 0,02 6,4 ± 0,03 
270 52.103 250 29 228 ± 11 0,39 ± 0,02 6,4 ± 0,03 
400 76.103 800 22 244 ± 12 0,37 ± 0,02 6,4 ± 0,03 
 
A B 
  
Figure III - 19 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distributions poreuses (B) des 
alumines obtenues à différentes vitesses d’agitation dans le dispositif pré-mélangeur HR 
 
Ainsi, la vitesse d’agitation en cuve pendant la phase de mûrissement ne semble pas 
affecter l’agrégation-agglomération des cristallites de boehmite. Ce résultat n’est pas 
forcément intuitif puisqu’on pourrait s’attendre à ce que de fortes vitesses d’agitation 
brisent les agglomérats. 
En effet, une première hypothèse serait que les agglomérats, constitués d’agrégats de 
fibres, se dispersent lorsqu’ils tombent dans le pied d’eau, jusqu’à obtention d’agrégats 
indivisibles. Cela expliquerait la présence d’un palier de rétrodiffusion. Néanmoins, les 
flux rétrodiffusés à forte vitesse d’agitation seraient plus importants, du fait de la 
présence de plus petits agglomérats. De plus, si la brisure était responsable de la 
diminution de la taille des objets, alors les objets restants auraient une taille 
caractéristique proche des échelles de Kolmogorov   . Les objets mesurés par Turbiscan 
On Line sont de l’ordre de la dizaine de microns (cf partie II.3.2.4) et sont ainsi plus 
petits que les échelles de Kolmogorov calculées. 
Une autre hypothèse serait que les agglomérats de fibres, formés dans le mélangeur, 
évoluent dans la cuve (grossissement des agglomérats d’après les flux rétrodiffusés), 
jusqu’à une certaine taille, caractérisée par le plateau de rétrodiffusion. Cette évolution 
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pourrait être due à des modifications de charges de surface, et la taille finale des 
agglomérats formés resterait toujours inférieure à l’échelle de Kolmogorov. 
Ainsi, la décroissance du flux rétrodiffusé caractérisant le grossissement des 
agrégats/agglomérats dépendrait du temps (quoique pourrait être légèrement accélérée 
avec une forte vitesse d’agitation, probablement dû à une probabilité de rencontre des 
objets plus grande). La première phase de décroissance du flux pourrait alors être 
attribuée à un mûrissement. 
III.3.3 Effet du type de pré-mélangeur  
Nous avons choisi d’étudier dans un premier temps le pré-mélangeur Hartridge-
Roughton qui présente des temps de micro-mélange plus faibles que le mélangeur Y, 
comme expliqué dans la partie I.2.4.2.2. Des temps de micro-mélange pour les micro-
mélangeurs Hartridge-Roughton et Y ont été déterminés dans la littérature : 
  (HR) = 1,2 ms et   (Y) = 3,8 ms (diamètre de 1 mm en entrée, 2 mm en sortie, angle de 
90° entre les entrées Y, vitesse du fluide : 15 m.s-1, dans le tube central) (Bertrand-
Andrieu et al. 2006). 
Des précipitations en pré-mélangeur ont été réalisées avec les mélangeurs HR et Y, 
toutes conditions opératoires étant égales par ailleurs. 
Les flux rétrodiffusés mesurés en cours de précipitation sont présentés sur la 
Figure III - 21. Leur comportement est similaire et les flux rétrodiffusés en fin de 
précipitation sont proches :    = 23,6 % pour la précipitation avec le mélangeur Y, et 
25,1% pour le mélangeur HR. 
 
 
Figure III - 20 : Évolution des flux rétrodiffusés pendant des précipitations réalisées en 
mélangeurs HR et Y 
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La surface spécifique de l’alumine associée à la précipitation en Y (Tableau III - 16) est 
corrélée avec les flux rétrodiffusés et ne présente pas de différence significative par 
rapport à celle de l’alumine obtenue après précipitation avec le dispositif HR 
(Tableau III - 10). 
Nous avons également étudié l’impact du mélange en mélangeur Y, à deux    différents. 
Les flux rétrodiffusés associés sont présentés sur la Figure III - 21.  
Les conclusions sont identiques à celles décrites pour l’étude du mélange avec le pré-
mélangeur HR (partie III.3.1) : atteinte du plateau de rétrodiffusion légèrement plus 
rapide à fort   , mais pas de différence significative en termes de comportement et de 
niveau de flux rétrodiffusé. De même, les surfaces spécifiques des alumines obtenues 
sont très similaires (Tableau III - 16). 
 
Tableau III - 16 : Caractéristiques de mélange et propriétés poreuses des alumines obtenues 
après précipitation en mélangeur Y à plusieurs débits 
Débit d’ajout des 
réactifs (ml/min) 
   
Temps d’ajout des 
réactifs (s) 
Temps de séjour dans 
mélangeur (ms) 
     
(m2/g) 
503 9.103 93 23 245 ± 12 
1116 21.103 50 10 225 ± 11 
 
 
 
Figure III - 21 : Évolution des flux rétrodiffusés pour des précipitations en mélangeur Y à 
différents débits d’ajout 
 
Ces résultats confortent l’hypothèse que la forte sursaturation, dans lesquelles ont lieu 
les précipitations en pré-mélangeur, conditionne l’agrégation. Le mélange, quand bien 
même moins efficace, n’affecte pas l’agrégation des cristallites de boehmite. 
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III.3.4 Effet de la sursaturation dans le pré-mélangeur 
L’étude du débit d’ajout des réactifs dans le pré-mélangeur a permis de mettre en 
évidence un impact fort de la sursaturation dans l’agrégation des cristallites de 
boehmite. À de fortes sursaturations, aucun autre paramètre opératoire tel que le débit 
d’ajout ou le temps de micro-mélange n’a d’impact sur l’agrégation, dans les gammes 
étudiées. 
Nous étudions ici l’effet de la sursaturation d’une part, et l’effet du mélange à de plus 
faibles sursaturations d’autre part, afin de voir dans quelle gamme son effet est 
prédominant sur les autres conditions opératoires. 
La gamme de sursaturation étudiée ici est plus faible que celle étudiée jusqu’à présent 
en pré-mélangeur (  = 19 953), en diminuant les concentrations des réactifs. Les 
sursaturations étudiées sont 3311, 5888 et 11749.  
Il aurait été intéressant d’analyser l’impact d’une sursaturation beaucoup plus faible, 
proche de celle obtenue en dispositif double-jets. Un essai a été réalisé dans ces 
conditions mais il a nécessité une dilution très importante des réactifs, et la quantité de 
matière produite s’est avérée très insuffisante pour pouvoir effectuer les caractérisations 
usuelles. 
Par ailleurs, du fait de la fraction volumique trop faible, nous ne présentons pas 
l’évolution du flux rétrodiffusé, acquis par Turbiscan On Line, car il n’a pas de 
signification physique (lié à la faible turbidité du milieu). 
 
Ces études ont été menées à plusieurs débits d’ajout. Les nombres de Reynolds calculés 
dans le mélangeur sont :    = 8.103, 13.103, 20.103.  
Les propriétés texturales des alumines sont présentées dans le Tableau III - 17 et 
présentées sous forme de graphiques sur la Figure III - 22. 
Le diamètre poreux n’est pas significativement affecté par la sursaturation, quel que soit 
le débit. Le volume poreux est globalement constant quelle que soit la sursaturation, 
avec une variation plus importante aux fortes sursaturations, quoique peu significative 
compte-tenu des incertitudes de mesures. De même, la surface spécifique n’est pas 
affectée par la sursaturation, et ce, quelle que soit l’intensité du mélange dans le 
mélangeur. 
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Tableau III - 17 : Propriétés texturales des alumines synthétisées à différentes sursaturations et 
différents débits  
 
 
 =
 8
.1
0
3
 
       (m².g-1)    (cm
3.g-1)    (nm) 
19953 228 ± 11 0,39 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
11749 220 ± 11 0,40 ± 0,02 7,8 ± 0,4 
5888 270 ± 14 0,37 ± 0,02 5,5 ± 0,3 
3311 220 ± 11 0,38 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
 
 
 =
 1
3
.1
0
3
        (m².g-1)    (cm
3.g-1)    (nm) 
11749 230 ± 12 0,39 ± 0,02 7,2 ± 0,4 
5888 220 ± 11 0,36 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
3311 230 ± 12 0,37 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
 
 
 =
 1
5
.1
0
3
        (m².g-1)    (cm
3.g-1)    (nm) 
19953 224 ± 11 0,38 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
 
 
 =
 2
0
.1
0
3
 
       (m².g-1)    (cm
3.g-1)    (nm) 
19953 255 ± 13 0,36 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
11749 240 ± 12 0,37 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
5888 230 ± 12 0,39 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
3311 230 ± 12 0,38 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
 
A B 
  
Figure III - 22 : Évolution de    et    en fonction de la sursaturation pour des alumines 
synthétisées par dispositif HR 
 
L’évolution de la sursaturation a également été étudiée en mélangeur Y, afin d’estimer 
l’impact d’un micromélange moins efficace et à plus faible sursaturation sur les 
propriétés texturales de l’alumine (Tableau III - 18). Là encore, on ne remarque pas 
d’évolution des propriétés texturales avec la sursaturation dans la gamme étudiée. 
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Tableau III - 18 : Propriétés texturales des alumines synthétisées en mélangeur Y à différentes 
sursaturations (   = 8.103) 
       (m².g-1)    (cm
3.g-1)    (nm) 
19953 245 ± 13 0,32 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
11749 240 ± 13 0,37 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
5888 230 ± 11 0,38 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
3311 230 ± 11 0,38 ± 0,02 6,4 ± 0,3 
 
On retrouve ici le phénomène de conditionnement de l’agrégation par la sursaturation, 
quand bien même la gamme étudiée comprend de plus faibles sursaturations que 
précédemment. Dans cette gamme, le mélange n’affecte pas l’agrégation des cristallites 
de boehmite.  
III.3.5 Effet de la présence du pied d’eau  
Les expériences avec le dispositif de pré-mélange consistent à mélanger les réactifs dans 
le pré-mélangeur HR ou Y, et la suspension formée tombe dans un pied d’eau dans lequel 
elle est maintenue pendant 30 min, à pH régulé à 9. Cependant, la dispersion de la 
suspension dans le pied d’eau pourrait avoir un effet sur l’agrégation/agglomération des 
cristallites de boehmite. 
 
Deux conditions ont été testées. Dans un premier cas, on récupère directement la 
suspension en sortie de mélangeur, sans phase de mûrissement ni de régulation du pH. 
Dans ce cas précis, on sait que le pH diminue spontanément, comme le prouve la 
Figure III - 23. Celle-ci présente l’évolution du flux rétrodiffusé et du pH pendant une 
précipitation réalisée avec le dispositif pré-mélangeur, sans régulation de pH, pendant 
60 min. On observe une nette diminution du pH pendant la phase de mûrissement. Des 
calculs thermodynamiques, effectués avec PHREEQC, prédisent un pH final de 5,8. Ce 
pH a d’ailleurs été vérifié expérimentalement après mûrissement de la suspension à 
l’étuve (  = 60°C) après plusieurs semaines. Ainsi, le fait que le pH ne soit pas contrôlé à 
9 peut avoir une incidence sur les états d’agrégation des cristallites de boehmite, quand 
bien même la suspension est rapidement filtrée/lavée. 
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Figure III - 23 : Évolutions du flux rétrodiffusé et du pH pendant une précipitation réalisée avec 
le pré-mélangeur et sans régulation de pH 
 
Dans un deuxième cas, la suspension tombe dans la cuve agitée qui ne contient pas de 
pied d’eau, et est maintenue pendant 30 min à 60°C, le pH étant régulé à 9. Ce mode 
opératoire est similaire à celui du dispositif pré-mélangeur avec pied d’eau. Lors de cette 
expérience, des problèmes d’ordre technique ont été rencontrés. En effet, la suspension 
issue du pré-mélangeur est une pâte suffisamment visqueuse pour qu’une fois dans la 
cuve, l’agitation ne suffise pas à mélanger l’ensemble de cette pâte. L’environnement 
n’est alors pas homogène, d’autant plus pour une régulation efficace du pH à 9. En fin de 
précipitation, le soutirage de la suspension est d’ailleurs impossible à cause de la 
viscosité de la pâte. 
 
On observe que ces deux conditions opératoires ne sont pas propices à une étude 
reproductible des différentes conditions opératoires que nous avons étudiées. À titre 
informatif, les isothermes d’adsorption-désorption, distributions poreuses 
(Figure III - 24), et autres caractéristiques texturales (Tableau III - 19) sont présentées. 
Aucune conclusion ne peut être tirée de ces expériences qui ne se sont pas déroulées dans 
des conditions similaires aux autres, ou correctes (cas du mûrissement).  
 
0
2
4
6
8
10
12
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
0 10 20 30 40 50 60
p
H
R
 (
%
)
Temps (min)
Flux rétrodiffusé
pH
CHAPITRE III 
ÉTUDE DES PARAMÈTRES PROCÉDÉS SUR LA PRÉCIPITATION DE LA BOEHMITE PAR 
DIFFUSION MULTIPLE DE LA LUMIÈRE 
 
147 
 
A B 
  
Figure III - 24 : Isothermes d’adsorption – désorption d’azote (A) et distribution poreuse (B) des 
alumines synthétisées en dispositif pré-mélangeur sans pied d’eau 
 
Tableau III - 19 : Propriétés texturales des alumines synthétisées en dispositif pré-mélangeur 
sans pied d’eau 
 
     (m².g-1)    (cm
3.g-1)    (nm) 
Prélèvement direct 276 ± 17 0,39 ± 0,02 < 3,4 
Mûrissement 30 min pH 9 277 ± 14 0,47 ± 0,02 4,8 ± 0,2 
 
Ces expériences confortent l’utilisation d’un pied d’eau pour récupérer la suspension 
issue du pré-mélangeur. L’effet de ce pied d’eau ne peut pas être déterminé car la 
comparaison des textures finales avec les conditions étudiées ici est impossible. 
III.4 DISCUSSION 
La précipitation de boehmite AlOOH a été réalisée dans deux dispositifs de 
précipitation : double-jets et pré-mélangeur. Ces dispositifs ont un impact fort sur la 
texture finale des alumines, montrant ainsi un arrangement des particules différent 
selon le dispositif utilisé. La sursaturation s’est avérée être le paramètre le plus influent 
sur l’agrégation, puisque la sursaturation créée dans le pré-mélangeur est nettement 
plus importante (  = 19.103) que celle établie dans le dispositif double-jets.  
L’effet de la sursaturation, dans la gamme comprise entre 15 et 430, évoluant selon le 
débit des réactifs dans le dispositif double-jets, a été établi. Le volume poreux et le 
diamètre poreux sont d’autant plus importants que la sursaturation est faible, de même 
que les cristallites s’agrègent en créant des pores en forme de fentes. À plus forte 
sursaturation, on retrouve un réseau de pores en forme de bouteille. Les flux 
rétrodiffusés, mesurés par Turbiscan On Line au cours des précipitations, sont 
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caractéristiques des différences constatées sur le matériau final. On observe la formation 
d’agglomérats plus gros aux sursaturations les plus faibles, montrant son effet sur la 
structuration des objets en suspension. 
Par ailleurs, des précipitations ont été réalisées en pré-mélangeur, avec une 
sursaturation élevée (  = 19.103). L’agrégation des cristallites de boehmite reste 
insensible à la puissance d’agitation imposée dans la cuve, au micro-mélange induit par 
le dispositif de pré-mélange ainsi qu’à la sursaturation, dans les gammes étudiées, en 
termes de taille d’agglomérats, mais également en termes de texture. Ainsi, la 
structuration du matériau est identique quelle que soit l’échelle (de la particule primaire 
à l’agglomérat). Il est d’autre part intéressant de constater que le matériau formé aux 
plus fortes sursaturations avec le dispositif double-jets a une structuration et une 
porosité du même type que celles obtenues avec le pré-mélangeur. 
On peut ainsi supposer qu’il existe un seuil de sursaturation au-delà duquel la 
sursaturation conditionne l’agrégation ; les autres conditions opératoires n’ayant plus 
d’effet sur le processus d’agrégation. 
 
Les Figure III - 25 A et B représentent respectivement l’évolution du volume et diamètre 
poreux en fonction de la sursaturation. Les évolutions sont approximativement les 
mêmes, que l’on considère    ou   . Il y a une continuité dans l’évolution des    et   , et 
ce, quel que soit le dispositif de précipitation utilisé. À faible sursaturation, les valeurs 
de    et    sont les plus élevées. En particulier, pour   , on devine la présence d’un 
palier. Lorsque   augmente,    et    diminuent, jusqu’à atteindre un palier pour les 
sursaturations les plus hautes. Ces représentations montrent l’existence d’une valeur 
« seuil » de sursaturation telle que la texture, et donc la structure du matériau à l’échelle 
de l’agrégat, est figée au-delà de cette valeur. De même, à l’autre extrême, pour les 
faibles sursaturations, il semble qu’il existe une valeur « seuil » de sursaturation en 
dessous de laquelle la porosité ne semble plus évoluer.  
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A B 
  
Figure III - 25 : Évolution du volume poreux (A) et diamètre poreux (B) en fonction de la 
sursaturation 
 
Ces porosités dépendant des sursaturations pourraient correspondre à des 
structurations de particules « limites ». Par exemple, pour les faibles sursaturations, les 
analyses texturales montrent des porosités particulièrement lâches. On peut supposer 
que les objets se sont agrégés de la manière la plus ouverte possible. À l’inverse, aux 
fortes sursaturations, les objets se sont agrégés de la manière la plus compacte possible, 
et au-delà de cette valeur de sursaturation « seuil », la structuration des objets reste la 
même. Il est intéressant de constater, par ailleurs, qu’il existe une gamme intermédiaire 
de sursaturation dans laquelle la sursaturation affecte de manière conséquente la 
structuration des particules. 
La sursaturation pourrait ainsi être la force motrice qui contrôle les états agrégés et 
agglomérés, outre son action sur la formation des cristallites primaires.  
 
Néanmoins, comme évoqué dans la partie III.1.1.2, à porosité similaire, on observe des 
différences significatives en termes de flux rétrodiffusés (précipitation double-jets – 
temps d’ajout 6 min et HR). Ainsi, même en gardant la notion de seuil de sursaturation 
au-delà duquel la porosité finale de l’alumine est figée, la sursaturation à elle seule 
n’expliquerait pas totalement les différences observées en suspension, à l’échelle de 
l’agglomérat en particulier.  
Les techniques de caractérisation employées ici permettent d’analyser les propriétés de 
la suspension d’une part et de la poudre d’autre part, et d’identifier les paramètres 
opératoires influents sur les propriétés finales du matériau. En revanche, elles ne 
permettent pas de comprendre, aux échelles les plus fines, comment la structuration des 
particules de boehmite est bâtie en cours de précipitation, et ainsi, de comprendre 
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comment les paramètres opératoires impactent l’agrégation. Le chapitre suivant met 
donc en œuvre la méthode SAXS pour descendre à ces échelles
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L’étude de la précipitation par diffusion multiple de la lumière a permis de mettre en 
évidence l’effet de la sursaturation sur l’agrégation des cristallites de boehmite. Cette 
analyse donne en particulier des informations sur les tailles des agglomérats. En 
revanche, elle ne permet pas de sonder précisément les plus petites échelles, qui sont 
directement responsables de la porosité finale du matériau.  
Afin d’obtenir des informations détaillées sur la structure des agrégats en cours de 
précipitation, des analyses SAXS - synchrotron ont été réalisées en dynamique au 
synchrotron SOLEIL, sur la ligne SWING. Les mesures, réalisées à deux distances de 
détecteur, permettent de sonder les échelles de 1 à 100 nm, en vue de déterminer de 
manière fine les structures de la boehmite en suspension. Réalisées en ligne, ces 
expériences permettent de déterminer les mécanismes d’agrégation prépondérants, en 
cours de précipitation, responsables de la texture des alumines obtenues. 
IV.1 IMPACT DE LA SURSATURATION SUR LA PRÉCIPITATION 
DE LA BOEHMITE  
IV.1.1 Conditions opératoires 
La boehmite a été synthétisée dans un dispositif double-jets, spécialement réalisé pour 
l’analyse des suspensions au synchrotron, au vu des contraintes d’espace que cela 
implique. Le dispositif utilisé est présenté dans la partie II.3.3.3. 
La précipitation en double-jets dans ce dispositif est réalisée de la même manière que 
dans la partie III.1.1, mais sans ajout d’eau supplémentaire (répartition de l’eau ajoutée 
dans les réactifs). Nous avons vu dans la partie III.1.4 que le volume poreux et le 
diamètre poreux étaient alors légèrement plus importants, mais que le type d’agrégation 
restait similaire, d’après l’allure des isothermes. 
La concentration en aluminate de sodium NaAl(OH)4 est de 0,938 mol.l-1, et celle en 
sulfate d’aluminium Al2(SO4)3 est de 0,335 mol.l-1. En fin de précipitation, la fraction 
volumique en boehmite est de 1%. Le Tableau IV - 1 présente les débits utilisés pour 
chacune des expériences. Le débit de NaAl(OH)4 est automatiquement régulé de manière 
à avoir pH = 9 dans la cuve. 
 
Tableau IV - 1 : Débits volumiques et temps d’ajouts correspondants utilisés pour la précipitation 
en double-jets (dispositif SAXS) 
Débit Al2(SO4)3 (ml.min-1) Temps d’ajout des réactifs (min) 
42 3 
18 9 
4,4 36 
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La sursaturation a été calculée selon le même protocole que dans le paragraphe 
III.1.1.2.1 (pas de temps de 5 s). La sursaturation calculée est présentée sur la 
Figure IV - 1. En particulier, le temps d’ajout de 9 min dans ce dispositif correspond à un 
débit en réactifs similaire à celui de 30 min sur le dispositif double-jets de 2 l 
(partie III.1.1). Les conditions opératoires testées permettent d’atteindre des profils de 
sursaturation différents et d’en analyser l’impact sur l’agrégation. 
 
 
Figure IV - 1 : Évolution temporelle des sursaturations calculées pour des temps d’ajout des 
réactifs de 3, 9 et 36 min en dispositif double-jets (SAXS) 
IV.1.2 Propriétés texturales 
Les propriétés texturales ont été analysées par méthode BET sur les boehmites obtenues 
après synthèse, et calcinées. Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote et la 
distribution poreuse de ces alumines sont présentées sur la Figure IV - 2. Pour des 
alumines obtenues avec des temps d’ajout de 3 et 9 min, on observe des isothermes de 
type IV, avec des boucles d’hystérèse de type H2. Pour l’échantillon obtenu pour un temps 
d’ajout de 3 min, on remarque que le plateau de désorption s’étend dans des gammes de 
pression relative plus faible, ceci signifiant que l’azote se désorbe moins rapidement que 
dans le cas de l’alumine obtenue avec un temps d’ajout de 9 min. Ce phénomène est 
cohérent avec les distributions poreuses (Figure IV - 2 A), dans lesquelles est observée 
une distribution de pores plus faible avec un temps d’ajout de 3 min, centrée autour de 
4,2 nm (Tableau IV - 2). L’alumine obtenue avec un temps d’ajout de 36 min présente 
une isotherme de type II, avec une boucle d’hystérèse de type H3. Le volume poreux est 
alors beaucoup plus important (Tableau IV - 2), de même que la distribution poreuse est 
plus large et plus décalée. 
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Globalement, les structures poreuses de ces alumines sont très différentes. Les volumes 
et diamètres poreux sont directement corrélés au temps d’ajout et donc au profil de 
sursaturation. 
 
A B 
  
Figure IV - 2 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distribution poreuse (B) des 
alumines obtenues pour des temps d’ajout de réactifs de 3, 9 et 36 min 
 
Tableau IV - 2 : Propriétés texturales des alumines obtenues pour des temps d’ajout de 3, 9 et 
36 min avec le dispositif double-jets (SAXS) 
Temps d’ajout des 
réactifs (min) 
     (m2/g)    (cm
3/g)   (nm) 
3 240 ± 12 0,29 ± 0,01 4,2 ± 0,3 
9 241 ± 12 0,40 ± 0,01 7,2 ± 0,4 
36 293 ± 15 1,14 ± 0,02 12,1 ± 0,6 
IV.1.3 Analyse par cryomicroscopie électronique en 
transmission 
Les clichés de microscopie électronique en transmission des suspensions obtenues pour 
des temps d’ajout des réactifs de 3 min, 9 min et 36 min sont présentés sur la 
Figure IV - 3. Ces clichés ont été réalisés sur la suspension de boehmite obtenue en fin 
de synthèse. Dans chaque cas, on observe que la boehmite est sous forme de fibres 
enchevêtrées. Cette morphologie est cohérente avec ce qui peut être attendu en présence 
de sulfates, d’après la littérature (cf. partie I.1.2.3). Ces fibres seraient ainsi dues à un 
empilement unidirectionnel de cristallites primaires. La formation des fibres est due à 
l’auto-assemblage des particules primaires, du fait de leur état de surface. L’effet de la 
sursaturation sur cette agrégation est le même, quelle que soit la valeur de  . 
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L’épaisseur des fibres mesurée sur les clichés varie entre 1,4 et 2,3 nm. Ces valeurs sont 
en adéquation avec les dimensions de la particule élémentaire de boehmite, déterminées 
dans la partie III.1.3.1.2. En effet, nous avons obtenu une épaisseur de particule de 
boehmite de 1,4 nm, ce qui correspondrait à la dimension la plus faible mesurée sur les 
clichés. Notons qu’en suspension, les fibres se présentent sous toutes les faces et que par 
conséquent plusieurs dimensions de particules sont obtenues dans ce cas.  
 
A B 
  
 C  
 
 
 
Figure IV - 3 : Clichés de cryomicroscopie électronique en transmission des suspensions de 
boehmite obtenues avec un temps d’ajout des réactifs de 3 min (A), 9 min (B), 36 min (C) 
 
En couplant ces observations aux résultats des analyses de morphologie par DRX (cf. 
partie III.1.3.1.2), on peut alors décrire plus précisément l’agrégation des cristallites. 
Celles-ci s’empilent par leurs facettes, selon la direction (100). L’empilement peut se 
faire d’un côté ou de l’autre des facettes, de manière aléatoire, et c’est pourquoi des fibres 
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de morphologie rectiligne sont obtenues, comme cela est observé sur les clichés cryo-
MET. Une représentation de l’empilement est donnée sur la Figure IV - 4. 
 
 
Figure IV - 4 : Agrégation unidirectionnelle des cristallites selon les observations MET et DRX 
 
Les distributions de taille de fibres ont été déterminées par analyse d’image, comme 
présentées dans la partie II.3.4.2 (Figure IV - 5). Ces distributions ont pu être modélisées 
par des lois log-normales, dont les paramètres sont présentés dans le Tableau IV - 3. 
Dans tous les cas, le maximum des distributions est centré autour d’une longueur de 
fibre de 22 nm. On remarque une distribution plus étroite pour un temps d’ajout de 
3 min, ce qui montre une proportion plus importante de fibres courtes que dans le cas 
d’un temps d’ajout de 9 et 36 min. La longueur des fibres varie de 10 à 80 nm. Pour des 
temps d’ajout supérieurs, les distributions sont similaires, et plus larges (longueur de 
fibres jusqu’à 100 nm).  
Les différences observées pourraient traduire un impact de la sursaturation sur la 
distribution de longueur de fibres (             plus faible pour de hautes 
sursaturations). Pour autant, on ne peut pas exclure que cette différence soit liée au 
traitement des données : clichés cryo-MET peut-être pas assez représentatifs de 
l’échantillon global, erreur liée à l’analyse d’image (mais non discriminante car même 
erreur pour les trois échantillons), erreur d’ajustement des courbes log-normales. 
 
 
Figure IV - 5 : Distributions en densité de population des fibres obtenues par analyse d’image sur 
les clichés cryo-MET des suspensions réalisées avec un temps d’ajout de 3 min, 9 min et 36 min 
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Tableau IV - 3 : Paramètres des lois log-normales modélisant les distributions de longueur de 
fibres 
Temps d’ajout des réactifs (min) Espérance              Écart-type              
3 3,197 ± 0,008 0,361 ± 0,005 
9 3,313 ± 0,008 0,493 ± 0,006  
36 3,343 ± 0,012 0,487 ± 0,009 
 
La mésoporosité des alumines, analysée par méthode BET, est directement liée à 
l’agrégation des particules. Les différences de porosité observées (Figure IV - 2 et 
Tableau IV - 2) ne peuvent pas être mise en évidence à travers ces clichés de suspension 
de boehmite. Les clichés cryo-MET semblent montrer un léger effet de la sursaturation 
sur la taille des fibres. Pour autant, cette analyse ne permet pas de voir de différences 
structurales à plusieurs échelles (cristallites, agrégats, agglomérats) permettant de 
comprendre les mécanismes de formation, et les propriétés de l’alumine associées. 
L’analyse SAXS est donc mise en œuvre afin de sonder l’évolution des mêmes échelles 
dans la suspension, au cours de la précipitation. 
IV.2 ANALYSE DES COURBES DE DIFFUSION (SAXS) 
La précipitation de la boehmite en dispositif double-jets a été analysée en ligne par 
diffusion des rayons X aux petits angles, avec le dispositif « cellule à circulation » (cf. 
partie II.3.3.3). 
IV.2.1 Analyse des courbes expérimentales 
IV.2.1.1 Temps d’ajout des réactifs de 3 min 
L’évolution temporelle des courbes de diffusion (intensité en fonction du vecteur de 
diffusion) acquises durant une expérience de précipitation de boehmite avec un temps 
d’ajout de 3 min est présentée sur la Figure IV - 6. Pour les valeurs de   les plus grandes, 
  > 10-1 Å-1, on observe la présence d’un plateau de diffusion. Dans cette gamme, ce 
résultat est à analyser avec précaution car il pourrait être dû à des effets de la diffusion 
du milieu suspendant. En effet, une correction est apportée sur les données brutes pour 
retirer les effets de diffusion liés à la phase liquide et au capillaire. Dans notre cas, on a 
soustrait la courbe de diffusion de l’eau pure. Or, au fur et à mesure de la précipitation, 
l’eau de la suspension devient de plus en plus concentrée en sels, avec l’ajout des réactifs 
en cuve, et ces ions diffusent. Ce phénomène a été évoqué par Guilleaume et al. (2002), 
qui l’attribuent à des fluctuations de contre-ions autour des objets diffusants. Dans notre 
cas, il est difficile d’avoir une « bonne » soustraction, même en choisissant un autre 
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milieu pour effectuer cette correction, puisque la concentration en sels évolue au cours 
du temps. 
Ainsi, on peut soit ignorer cette partie, soit corriger les courbes de diffusion comme cela a 
été fait par exemple dans l’article cité. Il faudrait alors modéliser le domaine de Porod 
(représentation             ) et soustraire aux grands   la contribution liée au milieu 
environnant pour prolonger le domaine de Porod sur une gamme de   plus étendue. 
Dans notre cas, on choisit de ne pas considérer les courbes de diffusion au-delà de 
  = 10-1 Å-1, puisque cette zone ne nous apporte pas d’informations supplémentaires 
étant donné que le plateau de Porod est atteint (cf. partie IV.2.2.2). Ainsi, pour un temps 
d’ajout des réactifs de 3 min, on choisit de représenter les courbes de diffusion sans ce 
domaine. 
 
 
Figure IV - 6 : Évolution temporelle des courbes de diffusion acquises durant une expérience de 
précipitation de boehmite avec un temps d’ajout de 3 min – gamme de   globale 
 
La Figure IV - 7 représente la même courbe que la Figure IV - 6 mais dans une gamme 
de vecteurs d’onde réduite :   < 10-1 Å-1. On observe que la forme des courbes de diffusion 
n’évolue pas au cours du temps. Par ailleurs, l’intensité diffusée évolue en deux régimes 
distincts, typiques de courbes de diffusion d’agrégats. Aux plus grandes valeurs du 
vecteur de diffusion  , l’intensité évolue en fonction de    . Ce régime définit la région de 
Porod. Lorsque   diminue, sur la plage de   de 2.10-3 à 10-2 Å-1, l’intensité évolue en 
fonction de    , tout au long de la précipitation. Cette région est appelée région de 
Kratky. Dans ce domaine, les agrégats évoluent en     , avec 1 <    < 3,    étant la 
dimension fractale des objets diffusants (ceux-ci n’étant pas nécessairement fractals).  
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Figure IV - 7 : Évolution temporelle des courbes de diffusion acquises durant une expérience de 
précipitation de boehmite avec un temps d’ajout des réactifs de 3 min – gamme de   réduite : 
  < 10-1 Å-1 
  
Les objets diffusants se comportent ainsi comme des agrégats : il n’y a pas de plateau de 
Guinier pour les plus faibles  . La dimension finie des objets n’est pas atteinte et 
l’information sur la distance maximale de corrélation entre objets n’est pas accessible. 
Schaefer et al. (Schaefer et al. 1985; Schaefer et Keefer 1986) ont mesuré des courbes de 
diffusion très similaires pour des agrégats de silice : évolution en     aux grands   puis 
évolution en     aux vecteurs de diffusion intermédiaires, et absence de plateau de 
Guinier. Les auteurs attribuent cette courbe de diffusion à de grands clusters. 
Dans le cas présent, les cristallites primaires sont sous forme de plaquettes (cf. 
partie III.1.3.1.2), et non sous forme de sphères, comme c’est le cas de la silice. 
Néanmoins, les résultats de la littérature nous aident à formuler une hypothèse quant à 
la structure des objets diffusants. En effet, on peut considérer que l’état agrégé des objets 
est similaire à un empilement de clusters formés par des paquets d’aiguilles et dont le 
diamètre serait proche de la longueur d’une fibre. Par ailleurs, on peut supposer l’objet 
diffusant comme étant « compact » (empilement de fibres), puisque seules les particules 
(ou assemblage de particules) semblent contribuer à l’intensité diffusée, et non les vides 
entre elles. 
Riello et al. (2003) ont étudié par SAXS l’agrégation de petites aiguilles, système 
présentant des similarités avec celui-ci. Dans leur cas, les aiguilles sont isolées dans un 
premier temps et s’allongent, tout en gardant une section constante. Dans un second 
temps, les aiguilles s’agrègent et forment de gros agrégats non linéaires, selon un 
mécanisme DLCA. Au début de leur expérience, les courbes de diffusion sont 
représentatives de fibres isolées, et en fin d’expérience (  = 806 min), la courbe de 
diffusion est caractéristique d’agrégats (Figure IV - 8). Les courbes de diffusion de la 
précipitation étudiée ici (temps d’ajout des réactifs de 3 min en dispositif double-jets) ont 
l’allure des agrégats et non des fibres isolées. En comparant les courbes relatives à ces 
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deux contextes, il n’y aurait pas d’étape de formation de fibres isolées avant leur 
agrégation, mais directement un agrégat d’objets. 
 
 
Figure IV - 8 : Courbes de diffusion de petites aiguilles initialement isolées s’agrégeant en gros 
agrégats (Riello et al. 2003) 
 
La diffusion d’agrégats, et non de fibres isolées, indique que l’agrégation des fibres est 
directement favorisée, ce qui est cohérent avec le fait que les expériences se déroulent à 
un pH proche de 9, point isoélectrique de la boehmite. 
IV.2.1.2 Temps d’ajout des réactifs de 9 min 
La précipitation est suivie par SAXS en dispositif double-jets avec un temps d’ajout de 
9 min. Les courbes de diffusion obtenues sont présentées sur la Figure IV - 9. 
L’évolution des courbes de précipitation au cours du temps est nette. En début de 
précipitation, durant les trois premières minutes, le comportement est similaire à un 
agrégat, identique au cas précédent (temps d’ajout des réactifs de 3 min). La 
Figure IV - 10 montre les courbes de diffusion normalisées par la fraction volumique des 
suspensions à un temps de précipitation de 3 min, pour des temps d’ajout de 3 et 9 min. 
Aux petits  , donc aux plus grandes dimensions, les courbes se superposent 
parfaitement. Les structures sont ainsi similaires. La différence observée aux grands   
(  > 10-1 Å-1) pourrait être expliquée par une contribution au signal du milieu 
suspendant.  
En cours de précipitation, les courbes se creusent et perdent alors l’allure de courbes de 
diffusion d’une population d’agrégats. Au fur et à mesure de la précipitation, l’intensité 
diffusée due aux ions en solution contribue de manière moins significative au signal, et 
on peut considérer la courbe de diffusion en fin de précipitation dans une gamme de   
plus large (jusqu’à   ≈ 0,3 Å-1) (Figure IV - 11 A). En effet, cette gamme de   est moins 
CHAPITRE IV 
ÉTUDE DES CINÉTIQUES D’AGRÉGATION PAR SAXS EN LIGNE 
 
162 
 
bruitée que dans le cas des courbes de diffusion de la suspension précipitée avec un 
temps d’ajout des réactifs de 3 min, zone qu’on avait alors exclue. 
Ainsi, trois pentes caractéristiques sont présentes en fin de précipitation sur les courbes 
de diffusion. Aux plus grands  , la pente en       peut être assimilée à une pente en    , 
relative à un domaine de Porod, avec une incertitude liée au bruit de fond plus 
importante dans cette gamme de vecteurs de diffusion. Les autres valeurs de pente 
comportent une incertitude liée à leur mesure. 
 
 
Figure IV - 9 : Évolution temporelle des courbes de diffusion acquises durant une expérience de 
précipitation de boehmite avec un temps d’ajout des réactifs de 9 min  
 
 
Figure IV - 10 : Courbes de diffusion normalisées par la fraction volumique pour un temps de 
précipitation de 3 min, pour des temps d’ajout de réactifs de 3 et 9 min  
 
La Figure IV - 11 B représente l’évolution des pentes (mesurées sans soustraction du 
bruit de fond) au cours de la précipitation, pour les domaines de diffusion observés : aux 
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petits   (  < 10-2 Å-1), aux   intermédiaires (10-2 Å-1 <   < 10-1 Å-1), et aux grands  , à 
partir du moment où la diffusion des ions en solution ne contribue plus de manière 
significative au signal. Une nette évolution des pentes au cours de la précipitation est 
observable, représentative d’un changement significatif de la structure des objets 
diffusants. L’interprétation de ces évolutions est approfondie dans la partie IV.3.2. 
 
A B 
  
Figure IV - 11 : Courbes de diffusion en début et en fin de précipitation pour un temps d’ajout 
des réactifs de 9 min (A), évolution temporelle des pentes pour les domaines des grands et faibles 
  (B) 
IV.2.1.3 Temps d’ajout des réactifs de 36 min 
L’évolution temporelle des courbes de diffusion de la suspension de boehmite synthétisée 
dans le dispositif double-jets, pour un temps d’ajout des réactifs de 36 min présentée sur 
la Figure IV - 12. L’évolution est très similaire à celle des courbes de diffusion obtenues 
pour un temps d’ajout de 9 min. En début de précipitation, en occultant la partie bruitée 
aux grands  , un comportement typique de courbes de diffusion d’agrégats apparaît. 
Dans le domaine de   < 10-2 Å-1, on aurait dans ce cas une dimension fractale de 3,1.  
Au cours de la précipitation, les valeurs des pentes et également le domaine de vecteurs 
de diffusion dans lesquelles celles-ci se placent varient. En fin de précipitation, trois 
pentes sont observées.  
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Figure IV - 12 : Évolution temporelle des courbes de diffusion acquises durant une expérience de 
précipitation de boehmite avec un temps d’ajout des réactifs de 36 min 
 
L’évolution des pentes est représentée sur la Figure IV - 13, pour les trois domaines de 
vecteurs de diffusion. Le croisement des pentes à   = 4 min est caractéristique d’un 
passage d’une population d’agrégats qui diffuse, à une structure d’organisation plus 
complexe au vu de la diffusion. 
L’interprétation des évolutions des pentes est présentée dans la partie IV.3.2. 
 
 
Figure IV - 13 : Évolution temporelle des pentes pour les domaines des grands et faibles   (temps 
d’ajout des réactifs de 36 min) 
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IV.2.2 Échelles locales 
IV.2.2.1 Représentations de Porod et de Kratky 
Les représentations de Porod et de Kratky permettent de mettre en évidence des 
domaines de vecteurs de diffusion particuliers, et d’évaluer de manière quantitative des 
échelles structurales, notamment de milieux poreux. 
 
 Représentation de Porod 
Cette représentation consiste à considérer les spectres sous la forme             . Elle 
permet l’évaluation de l’interface d’un système à deux phases particule/solvant. En 
particulier, dans le cas d’un modèle d’agrégats, cette représentation permet de 
caractériser la surface diffusante des objets. En effet, en considérant une situation 
simple où toutes les interfaces sont de même nature entre deux milieux homogènes, la loi 
de Porod (Glatter et Kratky 1982) s’écrit : 
 
    
    
      
  
  
    (4 - 1) 
 
avec : 
-   : contraste du milieu dispersé par rapport au solvant, 
-   : aire totale des interfaces séparant les deux milieux, dans le volume irradié. 
 
Ainsi, lorsqu’un plateau est présent sous la représentation             , il est possible 
de déterminer l’aire totale des objets diffusants. 
 
 Représentation de Kratky 
Cette représentation, sous la forme             , permet de mettre en avant les zones 
de   dites intermédiaires qui représentent des structures assimilables à des agrégats. 
Sous cette représentation, le maximum de         observé est assimilé à la taille 
caractéristique de l’objet constitutif élémentaire des agrégats (élément que l’on peut 
également déterminer via la représentation de Porod). Si         forme un plateau 
lorsque   décroît (pas de maximum), alors la diffusion est caractéristique de celles 
d’agrégats. 
IV.2.2.2 Temps d’ajout des réactifs de 3 min 
L’évolution temporelle des courbes sous la représentation de Porod, pour un temps 
d’ajout de 3 min (  < 10-1 Å-1) est présentée sur la Figure IV - 14. Deux domaines sont 
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identifiables. Aux plus grands  , un plateau est observable, découlant du fait que la 
pente est de -4 dans les courbes de diffusion       , dans la zone de Porod (cf. 
Figure IV - 6). Ce plateau est caractéristique de l’interface diffusante de l’échantillon. 
Lorsque   diminue,         décroît. Par ailleurs, on observe que l’apparition du plateau 
évolue au cours du temps (relatif à            ), et se décale vers les plus faibles  , donc à 
des échelles plus importantes. Des objets plus gros apparaissent donc au cours de la 
précipitation. 
 
 
Figure IV - 14 : Évolution temporelle des courbes de diffusion sous la représentation de Porod 
pour un temps d’ajout des réactifs de 3 min 
 
La loi de Porod, sous la représentation        , a été utilisée dans la zone du plateau. En 
normalisant par la valeur de         à   = 0, il est possible de suivre l’évolution du 
rapport surfacique des objets diffusants au cours du temps, en faisant l’approximation 
que les contrastes sont identiques : 
 
 
          
            
  
    
      
 
 
  
 (4 - 2) 
 
Cette évolution est représentée sur la Figure IV - 15. Lors de cette expérience, le débit de 
réactifs est constant et le volume de boehmite dans la cuve augmente de manière 
linéaire avec le temps (pente de 2,23). La surface des objets diffusants augmente en 
début de précipitation, jusqu’à   = 1 min 30 s. Ceci est cohérent avec l’apparition de 
matière dans le milieu. La courbe atteint ensuite un maximum et diminue, malgré 
l’ajout continu de matière. La diminution de 
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d’agrégation des objets en suspension. Ce résultat est en adéquation avec la formation 
d’objets plus gros dans le milieu décrite précédemment.  
 
Figure IV - 15 : Évolution du rapport de la surface des objets diffusants 
 
  
 (temps d’ajout des 
réactifs : 3 min) 
 
Le croisement entre la pente et le plateau sur les courbes de la Figure IV - 14 est 
caractéristique de la dimension des objets élémentaires diffusants, par détermination de 
la valeur de   à cette intersection. La correspondance entre l’espace réciproque et 
l’espace direct est effectuée par la relation suivante : 
 
   
  
 
 (4 - 3) 
 
L’évolution des dimensions des interfaces diffusantes est représentée sur la 
Figure IV - 17. 
 
La Figure IV - 16 présente l’évolution temporelle des courbes sous la représentation de 
Kratky. Dans chaque cas, un plateau apparaît pour   <          (         ≈ 6.10-3 Å-1). 
La présence de ce plateau découle d’une pente en     dans les courbes de diffusion 
       caractéristique d’agrégats qui diffusent. 
Comme dans le cas de la représentation de Porod, l’apparition du plateau au cours de la 
précipitation évolue vers les plus faibles  . La dimension associée à ce maximum est 
déterminée par la relation (4 - 3). 
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Figure IV - 16 : Évolution temporelle des courbes de diffusion sous la représentation de Kratky 
pour un temps d’ajout des réactifs de 3 min 
 
Les dimensions des objets diffusants sont déterminées pour les représentations de Porod 
et de Kratky (Figure IV - 17). Bien que déterminés par des représentations différentes, 
ces objets sont identiques puisqu’il s’agit du même élément de la structure observé, et 
l’écart observé entre les valeurs est dû à une erreur sur la détermination (détermination 
visuelle sur les courbes). 
 
 
Figure IV - 17 : Évolution de la taille des objets diffusants au cours de la précipitation, 
déterminée par les représentations de Porod et de Kratky pour un temps d’ajout de 9 min 
 
Quelle que soit la représentation par laquelle la taille a été déterminée, on observe une 
augmentation de la dimension de l’objet diffusant, globalement de 30 à 80 nm. 
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Rappelons que l’on se place dans le cas d’une précipitation, dans un milieu ayant un 
apport constant de matière. L’intensité diffusée à un instant   de la précipitation est la 
contribution de l’intensité diffusée par tous les objets dans la suspension, par les objets 
formés à l’instant   mais également par toutes les structures déjà présentes en 
suspension. 
Ainsi, l’évolution des tailles déterminées ci-dessus représente plutôt une tendance, mais 
les valeurs à l’instant   ne représentent pas les dimensions de l’objet formé à l’instant  . 
Simplement, on peut dire que la taille des objets en solution mesurée augmente au cours 
du temps, et que les dernières structures ont une dimension supérieure à 80 nm. À ce 
stade, on ne sait pas si ces tailles correspondent à une taille moyenne (si les objets ont 
globalement une taille homogène), ou si la taille mesurée résulte de la diffusion d’un 
mélange de gros et petits objets, dans des proportions différentes au cours du temps.  
IV.2.2.3 Temps d’ajout des réactifs de 9 min 
La représentation de Porod pour les courbes de diffusion réalisées avec un temps d’ajout 
des réactifs de 9 min (Figure IV - 18) présente des tendances significativement 
différentes par rapport au cas précédent. 
En début de précipitation,         croît avec   puis l’apparition d’un plateau apparaît, 
comme dans le cas précédent. Le signal au-delà de   > 10-1 Å-1 correspond au bruit de 
fond.  
Au fur et à mesure de la précipitation, le comportement de         évolue 
significativement. En fin de précipitation, plusieurs « évènements » sont visibles. Pour la 
zone de   comprise entre 2.10-3 Å-1 et 10-2 Å-1, il semble que le comportement des courbes 
tende vers un plateau. Lorsque   augmente, alors         croît et subit un changement 
de pente vers   = 0,5.10-1 Å-1. Pour des vecteurs de diffusion au-delà de cette valeur, il 
semble que la pente de         décroisse vers une pente nulle, et donc un plateau. Pour 
les courbes en fin de précipitation, au-delà de   = 3.10-1 Å-1, le bruit de fond est très 
prononcé et ce domaine n’est pas pris en compte.  
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Figure IV - 18 : Évolution temporelle des courbes de diffusion sous la représentation de Porod 
pour un temps d’ajout des réactifs de 9 min 
 
Finalement, il semble que les éléments diffusants des structures évoluent au cours de la 
précipitation. En début de précipitation, on observe que la population qui diffuse est 
similaire à celle obtenue pour l'expérience à 3 minutes de temps d'ajout, donc des 
agrégats. Au fur et à mesure de la précipitation, sa contribution à l’intensité diffusée 
diminue. La contribution de deux autres objets diffusants, correspondant à de plus 
grandes et de plus petites échelles devient alors prépondérante. La définition d’ « objet 
diffusant » est à prendre au sens large ; cela peut correspondre à un objet à part entière, 
ou à un élément de structure. 
 
Dans la zone où une seule population d’objets diffuse, en début de précipitation, 
l’évolution du rapport de la surface des objets diffusants a été déterminée. Seule la zone 
dans laquelle un plateau est clairement distingué a été considérée. Comme dans le cas 
précédent, la surface totale des objets diffusants en début de précipitation augmente, en 
cohérence avec l’apparition constante de matière dans le milieu. Vers 1 min 30, la pente 
diminue sensiblement. Cela pourrait montrer de même un phénomène d’agrégation des 
objets diffusants. 
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Figure IV - 19 : Évolution du rapport de la surface des objets diffusants 
 
  
 (temps d’ajout des 
réactifs : 9 min) (contrastes considérés comme identiques) 
 
La représentation de Kratky (Figure IV - 20) permet de mettre également en évidence 
l’évolution des structures diffusantes. En début de précipitation, on se retrouve dans le 
cas d’un temps d’ajout de 3 min, avec une seule population d’agrégats qui diffuse.  
Au cours de la précipitation, aux plus faibles vecteurs de diffusion, donc aux plus 
grandes échelles,         augmente lorsque   diminue. Cela rappelle l’apparition d’un 
maximum pour la représentation de Kratky et supposerait donc l’existence d’une 
population diffusante aux faibles vecteurs de diffusion.  
Dans la zone de   comprise entre 1.10-1 Å-1 et 2.10-1 Å-1,         augmente lorsque   
diminue, traduisant l’apparition d’un maximum dans une zone de vecteurs de diffusion 
faibles non sondée ici. Cette évolution est également la signature d’un objet diffusant 
type agrégat.  
La représentation de Kratky conforte l’hypothèse d’une évolution de la structure d’un 
objet de taille intermédiaire à deux objets diffusants, plus gros et plus petit, durant la 
précipitation. 
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Figure IV - 20 : Évolution temporelle des courbes de diffusion sous la représentation de Kratky 
pour un temps d’ajout des réactifs de 9 min 
 
Les dimensions associées aux différentes évolutions observées en représentation de 
Porod et de Kratky sont reportées sur la Figure IV - 21. En début de précipitation, un 
seul type d’objet diffuse durant les 3 premières minutes. La taille de ces agrégats évolue 
de 30 à 104 nm. La taille à 3 min de précipitation (pour un temps d’ajout des réactifs de 
9 min) est supérieure à celle des objets diffusants obtenus pour un temps d’ajout des 
réactifs de 3 min en fin de précipitation. 
Ensuite, les courbes évoluent et on perd l’information sur cette population. Pour les 
grands  , la taille de la population est de 5,7 nm et ne varie pas au cours de la 
précipitation. 
 
 
Figure IV - 21 : Évolution de la taille des objets diffusants au cours de la précipitation, 
déterminée par les représentations de Porod et de Kratky pour un temps d’ajout de 9 min 
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IV.2.2.4 Temps d’ajout des réactifs de 36 min 
Pour un temps d’ajout de 36 min, l’évolution des courbes de diffusion sous la 
représentation de Porod (Figure IV - 22 A) est similaire au temps d’ajout des réactifs de 
9 min. En tout début de précipitation, on distingue un comportement typique d’agrégats, 
mais les courbes évoluent plus rapidement que dans le cas précédent. 
La représentation de Kratky (Figure IV - 22 B) montre également que l’évolution 
structurale est similaire à celle obtenue pour le temps d’ajout de 9 min : apparition d’un 
maximum pour   compris entre 1.10-1 Å-1 et 2.10-1 Å-1 en fin de précipitation, et pour les 
plus faibles  , tendance vers un maximum également. 
 
A B 
  
Figure IV - 22 : Évolution temporelle des courbes de diffusion pour un temps d’ajout des réactifs 
de 36 min sous la représentation de Porod (A) et de Kratky (B) 
 
La Figure IV - 23 montre l’évolution des dimensions caractéristiques des objets 
diffusants au cours de la précipitation, déterminées par les représentations de Porod et 
Kratky. 
Au début de la précipitation, la taille de l’objet qui diffuse, dans une gamme de   
intermédiaire, est de 48 nm. Notons que cette dimension est supérieure à celles obtenues 
en début de précipitation également, pour des temps d’ajout de 3 et 9 min (30 nm). La 
contribution de ces objets est rapidement confondue dans le signal par d’autres objets qui 
prennent part à leur tour à la diffusion, dès 30 s. Aucune dimension caractéristique n’est 
accessible pour la dimension aux   les plus faibles, donc aux plus grandes échelles. Pour 
les vecteurs de diffusion les plus grands, une taille peut être distinguée en cours de 
précipitation. Cette taille, autour de 5,5 nm, n’évolue pas durant le processus. 
 
 
10
-3
10
-2
10
-1
10
0
10
-7
10
-6
10
-5
10
-4
10
-3
10
-2
10
-1
10
0
I(
q
).
q4
 (
c
m
-1
A
-4
)
q (A-1)
10
-3
10
-2
10
-1
10
0
10
-4
10
-3
10
-2
10
-1
10
0
10
1
I(
q
).
q2
 (
c
m
-1
A
-1
)
q (A-1)
CHAPITRE IV 
ÉTUDE DES CINÉTIQUES D’AGRÉGATION PAR SAXS EN LIGNE 
 
174 
 
 
Figure IV - 23 : Évolution de la taille des objets diffusants au cours de la précipitation, 
déterminée par les représentations de Porod et de Kratky pour un temps d’ajout de 36 min 
IV.3 INTERPRÉTATIONS ET HYPOTHÈSES STRUCTURALES 
IV.3.1 Diffusion d’agrégats  
Les courbes de diffusion pour un temps d’ajout de 3 min, et pour le début des expériences 
réalisées en 9 et 36 min, sont typiques de celles d’agrégats, qui seraient composés de 
fibres fortement enchevêtrées. 
 
Considérons le cas d’un temps d’ajout de 3 min. En début de précipitation, la dimension 
des objets obtenue par les représentations de Porod et de Kratky est de 30 nm. Cette 
dimension est comparable à un     (rapport entre le moment d’ordre 3 et le moment 
d’ordre 2 de la distribution), dimension souvent comparée à la dimension caractéristique 
issue d’une analyse par diffusion de lumière (Bordes 2001). Le     de la population des 
fibres pour un temps d’ajout des réactifs de 3 min est de 31,3 nm. Cette valeur est proche 
de la valeur déterminée à partir des courbes de diffusion. Ainsi, en début de 
précipitation, la taille des objets mesurée peut être assimilée à la taille des fibres. En 
revanche, cette dimension d’objet diffusant augmente dans le temps. Il est donc peu 
probable que ceux-ci soient assimilés à des fibres isolées. Pour confirmer cette 
interprétation, la courbe de diffusion d’un parallélépipède ayant les mêmes dimensions 
qu’une fibre (14 36 220 Å) a été simulée avec le logiciel SASview. L’allure de la courbe 
diffère de la courbe expérimentale. On ne distingue pas de zones dans lesquelles   varie 
en     ou    , ni de cassure de la pente entre ces deux zones. 
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Figure IV - 24 : Courbe de diffusion simulée avec le logiciel SASview d’un parallélépipède isolé 
(dimensions 14 36 220 Å) 
 
De plus, des mesures expérimentales de fibres de boehmite isolées ont été réalisées par 
SAXS, dans le cadre d’une autre thèse de doctorat du LGC, thèse de Yiannis 
GERGIANAKIS (2015). La morphologie de ces fibres a été observée dans les clichés cryo-
MET (Figure IV - 25), et la courbe de diffusion est présentée sur la Figure IV - 26. Cette 
courbe de diffusion a une allure tout à fait similaire à la courbe de diffusion simulée de 
fibres isolées (Figure IV - 24), notamment dans la zone des plus grands vecteurs de 
diffusion. 
 
  
Figure IV - 25 : Clichés cryo-MET de fibres de boehmite (Gergianakis, 2015) 
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Figure IV - 26 : Courbe de diffusion de fibres de boehmite isolées (Gergianakis, 2015) 
 
Ces différents exemples montrent ainsi que dans le cas présent, l’objet diffusant n’est 
pas une fibre isolée, mais plutôt un agrégat de fibres fortement enchevêtrées. On 
suppose, en effet, un agrégat compact étant donné que seul l’ensemble de la structure 
diffuse, mais les vides de la structure ne semblent pas contribuer à l’intensité diffusée. 
Un régime de Porod en     est caractéristique d’un objet diffusant ayant une surface 
lisse (Kammler et al. 2004), or ici, on suppose que l’objet diffusant est un agrégat de 
fibres. Le caractère « lisse » de la surface de cet agrégat conforte l’hypothèse de fibres 
très enchevêtrées, de telle sorte qu’à l’échelle de l’objet diffusant (30 à 80 nm), la rugosité 
de sa surface (de l’ordre de quelques nanomètres probablement) est très faible par 
rapport à l’échelle globale de l’agrégat. 
 
L’évolution des agrégats au cours du temps est schématisée sur la Figure IV - 27. En 
début de précipitation, la taille des agrégats étant équivalente à la longueur des fibres, 
ceux-ci sont composés de quelques fibres. Au cours de la précipitation, les objets 
grossissent par agrégation jusqu’à atteindre une taille de 80 nm. 
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Figure IV - 27 : Structures hypothétiques des particules de boehmite au cours de la précipitation 
pour un temps d’ajout de 3 min 
 
À une échelle supérieure, les pentes issues des courbes de diffusion, dans la zone des   
intermédiaires, informent sur la structuration des agrégats de fibres. La pente en     
peut être assimilée à une dimension fractale (bien que les objets ne soient pas fractals), 
représentative du caractère ouvert de la structure. Une représentation schématique de 
l’assemblage des agrégats de fibres est donnée sur la Figure IV - 28. On note que la 
valeur de la pente n’évolue pas au cours de la précipitation ; la structure reste donc la 
même.  
 
 
Figure IV - 28 : Représentation schématique de l’assemblage des agrégats de fibres 
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IV.3.2 Évolution des structures 
IV.3.2.1 Structure hypothétique 
Alors que pour un temps d’ajout de 3 min, les structures se comportent comme des 
agrégats tout le long de la précipitation, celles-ci évoluent de manière significative pour 
les temps d’ajout de 9 et 36 min, comme le montrent les courbes de diffusion. On peut 
alors supposer que les objets diffusants ne se comportent plus comme des agrégats 
denses. 
 
Des courbes de diffusion présentant des tendances similaires sont rencontrées dans la 
littérature. En particulier, Hammouda et al. (2004) ont étudié par SANS la structure de 
chaînes de polymères (Figure IV - 29 A). Les allures de leurs courbes sont très similaires 
à celles relatives à un temps d’ajout des réactifs de 9 et 36 min (Figure IV - 29 B).  
 
A B 
 
 
Figure IV - 29 : Structure schématique de chaînes de polymères étudiés par Hammouda et al. 
(2004) (A) et courbe de diffusion associée (B) 
 
La Figure IV - 30 A montre la courbe de diffusion expérimentale obtenue avec un temps 
d’ajout de 9 min, en fin de précipitation, ainsi qu’une courbe de diffusion simulée par le 
modèle de longueur de corrélation utilisé par Hammouda et al. (2004). L’allure des 
courbes est très nettement semblable, et conforte ainsi l’idée d’une similarité des 
structures. 
Ainsi, on peut émettre l’hypothèse qu’en fin de précipitation, les fibres sont agrégées afin 
de former une structure similaire aux chaînes de polymères, relativement ouverte. Une 
proposition de structure formée en fin de précipitation est présentée sur la 
Figure IV - 30 B, reprenant la structure décrite par Hammouda. L’agrégation de fibres 
est beaucoup plus lâche que celle des structures obtenues par un temps d’ajout de 3 min 
(Figure IV - 27). 
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A B 
 
 
Figure IV - 30 : Courbe de diffusion expérimentale (temps d’ajout 9 min, à   = 9 min) modélisée 
par le modèle de longueur de corrélation utilisé par Hammouda et al. (2004) (A) et structure 
hypothétique des objets en suspension formés en fin de précipitation (B) 
IV.3.2.2 Lien diffusion-structure 
Une analyse du lien diffusion-structure apporte une meilleure compréhension des 
phénomènes intervenant lors de l’agrégation des particules de boehmite. 
 
Considérons la courbe de diffusion en fin de précipitation pour un temps d’ajout de 9 min 
(Figure IV - 9). On observe que les pentes vers lesquelles tendent les courbes de diffusion 
ont des valeurs caractéristiques de courbes de diffusion d’agrégats : domaines de Kratky 
et de Porod. Finalement, on pourrait assimiler ces pentes comme chacune appartenant à 
une population d’objets diffusants. La Figure IV - 31 illustre ce cas. Aux petits  , la 
valeur de la pente est de -3,6. Cette valeur est proche de -4 et représenterait un domaine 
de Porod, le bruit de fond pouvant affecter la valeur de la pente.  
Par ailleurs, aux plus grands  , on observe une pente de valeur -3,1, qui elle aussi 
pourrait correspondre à un domaine de Porod (en supposant une mauvaise soustraction 
du bruit de fond). Aux   intermédiaires, la valeur de -1,8 pourrait correspondre à une 
valeur de dimension fractale (évolution en     ). L’ensemble de ces deux domaines 
correspondrait ainsi aux domaines de Porod et de Kratky d’une population diffusante. 
Ainsi, l’intensité diffusée serait une convolution de l’intensité diffusée par deux objets. 
L’analyse des dimensions obtenues par les représentations de Porod et de Kratky 
(Figure IV - 21) permet d’identifier ces objets. Aux plus faibles  , à partir d’un certain 
temps de précipitation, la dimension observée se situe en 5 et 6 nm (selon que l’on 
considère la représentation de Kratky ou de Porod). On peut ainsi supposer que c’est la 
section des fibres qui diffuse aux grands  . Cette section aurait une dimension 
équivalente à celle des cristallites primaires. En effet, la dimension la plus importante 
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des cristallites primaires est de 3,7 nm (selon la diagonale, cf. partie III.1.3.1.2), et la 
valeur mesurée ici est maximisée puisqu’il s’agirait d’une dimension type    . Cette 
similarité par rapport à la dimension déterminée par SAXS justifie l’hypothèse. Par 
ailleurs, la constance de cette valeur est cohérente avec le fait que la taille de la section 
de fibre ne varie pas au cours de la précipitation. 
Aux petits  , pour les courbes de diffusion avec un temps d’ajout de 9 et 36 min (fin de 
précipitation), il n’était pas possible de déterminer une dimension car aucun changement 
de pente n’était observable. Ceci est en accord avec la présence d'objets de grandes tailles 
dans la suspension. Dans ce domaine, ce serait l’ensemble de l’agrégat de fibres 
(agglomérat) qui diffuserait, avec une taille suffisamment importante (> 200 nm). Des 
résultats similaires ont été trouvés par Hammouda et al. (2004), dont le travail montre 
des chaînes de polymères présentant des courbes de diffusion similaires, attribuent la 
zone des faibles   au cluster de polymères, dont la taille est de l’ordre du micron. 
 
 
Figure IV - 31 : Contributions hypothétiques de deux objets diffusants à l’intensité diffusée par la 
suspension en fin de précipitation obtenue avec un temps d’ajout des réactifs de 9 min 
 
Ici, une interprétation est proposée en attribuant les pentes à des domaines de Porod et 
de Kratky. Celle-ci est tout de même à prendre avec précaution puisque seules des 
modélisations, permettant de simuler des spectres de diffusions à partir de structures 
modélisées, permettraient d’attribuer à une échelle de structure les différents domaines 
de l’intensité diffusée. 
Porod
Kratky
Porod
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IV.3.3 Approche phénoménologique de l’agrégation de fibres 
de boehmite 
L’allure des courbes de diffusion a permis de comprendre les structures formées. 
L’évolution des courbes au cours du temps est maintenant analysée pour appréhender 
les mécanismes de formation de ces agrégats. 
 
Les structures des objets en suspension sont représentées sur la Figure IV - 32. Pour le 
temps d’ajout de 3 min, les fibres s’agrègent de manière compacte en agrégats 
secondaires. Ces agrégats subissent eux-mêmes un phénomène d’agrégation menant au 
grossissement de ces objets : 80 nm en fin de précipitation. 
Ces mêmes objets sont retrouvés en début de précipitation pour le temps d’ajout de 
9 min, avec une taille de 100 nm à 3 min de précipitation. Ensuite, l’agrégation des fibres 
autour ces objets devient de plus en plus lâche. Un réseau de fibres serait formé dans le 
milieu. Dans ce cas, il y a coexistence d’agrégats de fibres compacts et ouverts. 
Des agrégats compacts sont formés dans les premiers instants de la précipitation avec un 
temps d’ajout de 36 min, dont la taille est de 48 nm. Les fibres viennent ensuite s’agréger 
autour de ces objets de manière de plus en plus lâche, en formant un réseau, comme 
dans le cas précédent. Dans le cas présent, il y aurait une proportion plus importante 
d’agrégats lâches que d’agrégats compacts, par rapport à la suspension obtenue avec un 
temps d’ajout de 9 min. 
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Figure IV - 32 : Structure des agrégats en fin de précipitation pour les suspensions obtenues avec 
les temps d’ajout des réactifs de 3, 9 et 36 min 
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Les structures proposées sont tout à fait cohérentes avec les porosités observées 
(paragraphe IV.1.2) : distribution poreuse plus large, diamètre et volume poreux 
d’autant plus importants que le temps d’ajout est grand. 
IV.3.4 Impact de la sursaturation sur l’agrégation des fibres 
Jusque-là, les différentes évolutions constatées étaient présentées en termes de temps 
d’ajout. Or, le temps d’ajout impacte directement le profil de sursaturation dans la cuve 
(partie IV.1.1). L’analyse des courbes de diffusion et les structures associées permettent 
de mettre en évidence l’impact de la sursaturation sur l’agrégation des fibres : 
l’agrégation est d’autant plus compacte que la sursaturation est importante (Figure 
IV - 33). 
 
 
Figure IV - 33 : Effet de la sursaturation sur l’agrégation des fibres de boehmite 
 
Quelques éléments permettent d’expliquer ce mécanisme. La sursaturation est 
directement l’image de la vitesse de nucléation, à travers la relation (1 - 39). Ainsi, à 
forte sursaturation, la vitesse de nucléation  , représentant le nombre de particules 
formées par unité de volume et de temps, est importante. Ceci signifie que la densité en 
cristallites formées est importante, or les cristallites s’auto-assemblent sous forme de 
fibres. L’assemblage compact proviendrait d’une forte densité en fibres. 
Rappelons que cette agrégation a lieu dans une cuve agitée. Plus la vitesse d’apparition 
des particules est grande, moins les réactifs ont subi un effet de dispersion dans le milieu 
et plus les particules sont concentrées dès leur formation. À plus faible sursaturation, la 
vitesse de nucléation étant plus faible, les réactifs ont pu être plus dispersés dans la 
cuve, accentuant l’effet de dispersion des particules nouvellement formées. 
La densité de particules à elle seule ne permet pas d’expliquer le mécanisme. En effet, 
l’agrégation des particules est par ailleurs favorisée par le fait que la précipitation se 
déroule proche du point isoélectrique (pH = 9), ce qui contribue à une minimisation des 
forces de répulsion. 
Par ailleurs, la force ionique pourrait également jouer un rôle. En effet, la variation 
      met en avant l’effet de la force ionique sur la matière en suspension. Cette 
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variation est constante tout le long des expériences de précipitation. Ceci signifie que 
l’effet de la force ionique n’évolue pas au cours de la précipitation. La force ionique est 
directement reliée à la longueur de la couche diffuse     à la surface des particules par 
la relation : 
 
 
 
 
  √
       
         
 (4 - 4) 
 
avec : 
-   : paramètre de Debye-Hückel (m-1). 
-    : constante diélectrique relative du milieu, 
-    : permittivité du vide (   = 8,854.10-12 C².J-1.m-1), 
-    : nombre d’Avogadro (   = 6,022.1023 mol-1), 
-    : charge de l’électron (   = 1,602.10-19 C). 
 
Au cours d’une même expérience de précipitation, la couche diffuse est constante quel 
que soit le niveau de sursaturation. Par conséquent, l’efficacité d’agrégation l’est aussi. 
La valeur de celle-ci est proche de 1 dans des conditions de synthèse proche du point 
isoélectrique. Cette forte efficacité d’agrégation permet de supposer un mécanisme 
d’agrégation type DLCA. Le phénomène limitant de l’agrégation des fibres de boehmite 
serait donc la probabilité de rencontre des particules (liée à la densité locale de 
particules). 
IV.3.5 Analyse d’une précipitation réalisée avec le dispositif 
de pré-mélange 
Jusqu’ici, nous décrivons le cas d’une précipitation réalisée dans un dispositif double-
jets. Lors de la campagne de mesures au SAXS, nous avons également tenté une analyse 
d’une précipitation réalisée avec un pré-mélangeur de type Hartridge-Roughton (HR). 
Dans ce dispositif, la sursaturation est beaucoup plus importante que dans les 
précipitations réalisées dans un dispositif double-jets (  = 19.103). Le dispositif est 
rappelé dans la partie II.3.3.3. 
IV.3.5.1 Clichés cryo-MET et analyse d’image 
Comme pour les suspensions du dispositif double-jets, la suspension a été récupérée en 
fin de précipitation pour effectuer des clichés cryo-MET. La Figure IV - 34 A montre la 
morphologie fibreuse de la boehmite, et la Figure IV - 34 B présente les distributions de 
longueur de fibres obtenues après analyse d’image. Aux incertitudes près, l’allure est 
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très similaire aux distributions des longueurs de fibres des échantillons obtenus avec un 
temps d’ajout de 9 et 36 min (dispositif double-jets) (  = 3,386 ± 0,010,   = 0,477 ± 0,007). 
Ceci confirme l’hypothèse d’un auto-assemblage des cristallites sur lequel l’effet de la 
sursaturation ne varie pas avec les expériences. 
 
  
Figure IV - 34 : Clichés de cryomicroscopie 
électronique en transmission de la 
suspension de boehmite obtenue avec le 
pré-mélangeur HR 
Figure IV - 35 : Distributions des longueurs de 
fibres obtenues par analyse d’image sur les clichés 
cryo-MET des suspensions obtenues avec un 
temps d’ajout de 3 min, 9 min et 36 min (dispositif 
double-jets) et avec le pré-mélangeur HR 
IV.3.5.2 Courbes de diffusion et caractérisation 
Une seule expérience analysée à longue distance (faibles  ) a pu être réalisée au SAXS 
suite à des problèmes de bouchage à forte sursaturation du capillaire en quartz. La 
suspension dans la cuve agitée est analysée, après ajout des réactifs par le pré-
mélangeur dans celle-ci. 
L’évolution des courbes de diffusion au cours du temps pour les faibles vecteurs de 
diffusion est présentée sur la Figure IV - 36. Aux plus grands  , la pente reste constante 
à une valeur de -3,6. 
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Figure IV - 36 : Évolution des courbes de diffusion au cours de la phase de mûrissement suivant 
le pré-mélange (de 5 à 30 min après le début de l’expérience) – domaine des faibles    
 
Cette valeur est proche d’une pente en -4, et pourrait être assimilée à une région de 
Porod de gros agrégats de fibres, comme cela a été vu dans le cas des expériences 
réalisées avec des temps d’ajout de 9 et 36 min, au cours de la précipitation. 
 
Une mesure de la courbe de diffusion dans sa globalité (détecteur placé à courte et 
longue distances) a pu être réalisée sur de la suspension issue du pré-mélangeur 
préalablement préparée (environ deux semaines avant la campagne de mesures). La 
suspension a été placée dans un bêcher agité par un barreau aimanté, et la mesure a été 
effectuée à l’aide du dispositif « cellule à circulation ». La courbe de diffusion est 
présentée sur la Figure IV - 37. La courbe de diffusion en fin de précipitation, aux faibles 
vecteurs de diffusion, mesurée en dynamique, est également représentée, ainsi qu’à titre 
de comparaison, la courbe de diffusion en fin de précipitation de la suspension 
synthétisée avec le dispositif double-jets (temps d’ajout de 9 min). L’allure de la courbe 
de diffusion de la suspension mesurée hors ligne ressemble à celle des courbes obtenues 
en fin de précipitation pour les temps d’ajout de réactifs de 9 et 36 min (dispositif double-
jets). Les valeurs de pente sont d’ailleurs similaires. Néanmoins, les changements de 
pentes ne semblent pas avoir lieu pour les mêmes valeurs de vecteur de diffusion 
(notamment aux grands  ). Ceci laisse à penser que la structure n’est pas tout à fait 
comparable. 
Par ailleurs, en comparant, dans la zone des faibles  , la courbe obtenue après 
précipitation, et celle en dynamique, en fin de précipitation, on observe des valeurs de 
pentes similaires. Ces zones concernent les plus grandes échelles (a priori les agrégats 
d’agrégats de fibres). La mesure en dynamique montre toutefois un changement de pente 
moins marqué à l’échelle des agrégats de fibres. Cette différence pourrait être due à un 
effet de mûrissement entre la fin de précipitation et la mesure (environ 2 semaines). 
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Figure IV - 37 : Courbes de diffusion des suspensions de boehmites synthétisées avec le pré-
mélangeur HR (mesures en ligne et hors ligne) 
 
Globalement, ces différents résultats indiquent la présence de grandes structures 
(agglomérats d’agrégats de fibres). Concernant des échelles plus petites, peu 
d’informations sont disponibles. La structure semble légèrement différente en 
comparaison des expériences avec un temps d’ajout de 9 et 36 min.  
 
La sursaturation lors d’une précipitation en pré-mélangeur est significativement plus 
haute (  = 19 000) que dans le cas d’un dispositif double-jets (  = 230 à 1 700), même à 
un débit élevé (chapitre II). Or le caractère compact de l’agrégation est directement lié à 
la sursaturation. Finalement, on peut s’attendre ici à avoir un matériau très compact, 
d’autant plus que la sursaturation est constante. A priori, les structures ouvertes ne 
seraient pas amenées à être formées. 
L’isotherme d’adsorption-désorption d’azote ainsi que la distribution poreuse de 
l’alumine obtenue par le dispositif HR de précipitation sont présentés sur les 
Figure IV - 38 A et B respectivement. L’isotherme et la distribution poreuse pour 
l’alumine obtenue avec le dispositif double-jets, avec un temps d’ajout des réactifs de 
3 min, sont également rappelées pour comparaison. Pour l’alumine obtenue avec la 
précipitation en pré-mélangeur, on observe que l’isotherme est de type IV, avec une 
boucle d’hystérèse de type II, tout comme l’est celle de l’alumine obtenue par 
précipitation en double-jets. Les distributions poreuses sont également similaires : 
étroites et centrées vers de faibles valeurs de taille de pores. 
Le Tableau IV - 4 présente les surfaces spécifiques, volumes et diamètres poreux pour 
ces deux alumines. On remarque que le volume poreux est légèrement supérieur pour 
l’alumine produite avec le dispositif de pré-mélange, mais la gamme de volume poreux 
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reste toutefois la même. Par ailleurs, les diamètres poreux sont tout à fait comparables 
pour ces deux matériaux. 
 
A B 
  
Figure IV - 38 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distributions poreuses (B) des 
alumines issues des précipitations avec les dispositifs pré-mélangeur (HR) et double-jets (temps 
d’ajout de 3 min) 
 
Tableau IV - 4 : Propriétés texturales des alumines obtenues par précipitation avec les dispositifs 
pré-mélangeur (HR) et double-jets (temps d’ajout de 3 min) 
            
 m2.g-1 cm3.g-1 nm 
Dispositif pré-mélangeur (HR) 
269 ± 14 0,37 ± 0,01 4,8 ± 0,2 
Dispositif double-jets (temps d’ajout 
des réactifs : 3 min) 
240 ± 12 0,29 ± 0,01 4,2 ± 0,3 
IV.3.5.3 Mécanisme d’agrégation 
Tous ces éléments donnent des indications sur l’agrégation des particules de boehmite en 
pré-mélangeur. 
En premier lieu, les cristallites de boehmite s’auto-assemblent sous formes de fibres, qui 
s’agrègent ensuite de manière compacte. En effet, on retrouve la même porosité que dans 
le cas d’un temps d’ajout des réactifs de 3 min en dispositif double-jets. Ces résultats 
indiquent bien qu’une forte sursaturation affecte directement l’agrégation des fibres. 
En revanche, contrairement au cas d’une précipitation avec un temps d’ajout de 3 min en 
dispositif double-jets, de gros agrégats/agglomérats de fibres sont formés, comme 
l’indiquent les courbes de diffusion aux faibles vecteurs de diffusion. La formation de ces 
gros agrégats (> 200 nm d’après la limite basse des vecteurs de diffusion étudiés) 
pourrait être due à la fraction volumique en particules lors de la précipitation dans le 
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pré-mélangeur. Dans le dispositif double-jets, les particules se forment dans un pied 
d’eau, et la fraction volumique en particules augmente au fur et à mesure de l’ajout des 
réactifs. La fraction volumique finale est alors de 1%. Dans le dispositif pré-mélangeur, 
la fraction volumique en fin de précipitation, dans la cuve, est également de 1%, mais les 
particules se forment dans le mélangeur et non dans le pied d’eau. La fraction volumique 
en particules dans le mélangeur est alors de 3,3%.  
On peut imaginer que cette forte densité en particules en milieu confiné entraîne une 
agrégation globale en sortie de mélangeur, de manière à ce que la pâte qui sort du 
mélangeur soit un réseau homogène de fibres agrégées. En tombant dans le pied d’eau, 
cette pâte est dispersée et des agrégats individuels apparaissent, d’une taille 
relativement importante.  
Dans le cas de cette précipitation, les agrégats seraient formés par dispersion de la pâte 
dans le pied d’eau, et non pas par agrégation de fibres autour d’une structure déjà 
existante. C’est d’ailleurs un phénomène qu’on déduisait d’après les courbes de 
rétrodiffusion durant la précipitation avec pré-mélangeur (partie III.3). 
 
On comprend alors les deux forces qui agissent sur l’agrégation :  
- d’une part la sursaturation, qui contrôle le caractère compact ou non de 
l’agrégation des fibres, 
- d’autre part, la fraction volumique en particules et son évolution au cours de la 
précipitation, qui gère la taille des agglomérats (agrégats d’agrégats de fibres). 
 
Ces deux paramètres permettent d’expliquer le fait que, dans cette expérience, il y ait 
des agglomérats composés de fibres agrégées de manière compacte, alors que dans les 
expériences en double-jets, il existe une variation de compacité des agrégats et de leur 
taille. 
IV.3.5.4 Discussion 
L’étude de la précipitation avec le dispositif pré-mélangeur a permis de montrer que quel 
que soit le dispositif étudié, la sursaturation contrôle la compacité de l’agrégation des 
fibres. Néanmoins, ce dispositif présente un niveau de sursaturation beaucoup plus 
important (  = 19.103) que la sursaturation développée par le dispositif double-jets 
(temps d’ajout de 3 min,           = 1 700), alors que les porosités finales des alumines 
associées sont tout à fait similaires. Cela pourrait être expliqué par l’existence d’une 
sursaturation « seuil » telle que la structure n’évolue plus au-delà. Cette hypothèse avait 
déjà été évoquée dans le chapitre III, et ces nouveaux résultats la confortent.  
En reprenant le mécanisme d’agrégation à forte sursaturation expliqué dans la partie 
IV.3.1, on peut supposer qu’il y a une conformation compacte « limite », telle que les 
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fibres sont à la distance minimale entre elles, conformation stable par rapport aux 
différentes forces exercées sur les fibres. Finalement, au-delà d’une certaine 
sursaturation, l’arrangement des fibres est figé. 
 
Cette hypothèse permettrait d’expliquer ainsi tous les différents résultats proposés dans 
les chapitres III et IV. En effet, nous avions vu dans le chapitre III que la modification 
du micro-mélange dans le pré-mélangeur n’affectait pas la porosité. Ceci montre que 
l’effet de la sursaturation (à travers la densité de particules) est plus important que les 
forces convectives. 
Par ailleurs, dans le chapitre III également, nous avons étudié l’effet de la sursaturation, 
et n’avons vu aucun effet sur la porosité. Il se trouve que la gamme de sursaturation 
étudiée reste au-dessus de la valeur de celle mise en œuvre durant la précipitation en 
dispositifs double-jets (temps d’ajout de 3 min). Ainsi, il semble que cette dernière 
expérience développe une sursaturation supérieure ou égale à la valeur de sursaturation 
« seuil ». Sachant que la porosité est différente dans le cas d’un temps d’ajout de 9 min, la 
valeur seuil se trouverait ainsi dans une zone de sursaturation intermédiaire entre ces 
deux expériences, comprise entre   = 850 et 1 700. 
IV.3.6 SAXS et diffusion multiple de la lumière 
L’analyse des courbes de diffusion SAXS a montré l’existence d’agrégats de fibres de 
boehmite. Ces agrégats apparaissent par agrégation plus ou moins lâche de fibres sur un 
agrégat composé de fibres fortement enchevêtrées, dans le cas d’une précipitation dans 
un dispositif double-jets. Dans le cas d’une précipitation avec pré-mélangeur, ces 
agrégats existent également mais seraient formés par dispersion d’une pâte homogène 
dans le pied d’eau.  
Dans tous les cas, leur taille est inaccessible par SAXS dans la gamme de vecteurs de 
diffusion étudiée. Des manips en USAXS, permettant l’étude à très bas angles et donc à 
de plus grandes échelles, auraient permis d’approcher cette dimension. D’après le 
mécanisme d’agrégation proposé, on peut néanmoins s’attendre à avoir de plus grandes 
structures à faible sursaturation, puisque cela implique une agrégation plus ouverte, 
donc une occupation plus importante de l’espace pour un nombre de fibres donné. En 
revanche, on ne sait pas estimer comparativement la taille pour les agrégats formés avec 
le pré-mélangeur. 
L’analyse de la précipitation par diffusion multiple de la lumière (appareil Turbiscan On 
Line) a permis la mesure des flux rétrodiffusés par les particules en suspension. Ces flux 
rétrodiffusés dépendent d’une part de la fraction volumique en particules, et d’autre part 
de la taille des objets diffusants. On a vu dans la partie II.3.2.4 que la gamme de taille 
étudiée était de l’ordre du micron. Dans cette gamme de taille, le flux rétrodiffusé 
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diminue lorsque la dimension caractéristique des objets diffusants augmente 
(Figure II - 9). 
Le Tableau IV - 5 rappelle les valeurs de flux rétrodiffusés en fin de précipitation, donc à 
même fraction volumique, pour les conditions opératoires étudiées dans le chapitre III. 
Ces conditions balaient une large gamme de sursaturation (Figure III - 2). Pour les 
expériences en dispositif double-jets, on voit nettement que le flux rétrodiffusé diminue 
lorsque le temps d’ajout des réactifs augmente. On voit ainsi que la taille des objets 
(agrégats d’agrégats de fibres) est d’autant plus grande que la sursaturation est faible, ce 
qui confirme notre hypothèse. 
Par ailleurs, la suspension obtenue avec le pré-mélangeur présente un flux rétrodiffusé 
de 25%. Ceci montre que de gros agglomérats sont formés (relativement gros car le flux 
rétrodiffusé est du même ordre que ceux obtenus pour des expériences à basse 
sursaturation, condition dans laquelle les agrégats les plus gros sont formés). 
 
Tableau IV - 5 : Flux rétrodiffusés en fin de précipitation (  = 1%) pour les conditions 
expérimentales étudiées dans le chapitre III 
Dispositif et conditions expérimentales         (%) 
Pré-mélangeur - HR 25 
Double-jets – Temps d’ajout : 6 min 40 
Double-jets – Temps d’ajout : 10 min 38 
Double-jets – Temps d’ajout : 20 min 37 
Double-jets – Temps d’ajout : 30 min 33 
Double-jets – Temps d’ajout : 240 min 19 
 
Ainsi, les résultats du Turbiscan corrèlent parfaitement les mécanismes proposés avec 
les analyses SAXS, puisque la taille des agglomérats (agrégats d’agrégats de fibres) est 
d’autant plus grande que le flux rétrodiffusé est faible (Figure II - 9). Ces deux 
techniques sont donc tout à fait complémentaires pour analyser à toutes les échelles les 
structures formées durant la précipitation. 
IV.4 CONCLUSION 
La précipitation de boehmite a été analysée par SAXS en ligne au synchrotron SOLEIL. 
L’analyse des courbes de diffusion a permis la détermination du mécanisme d’agrégation 
des particules de boehmite. Dans le cas d’une précipitation en dispositif double-jets, il est 
apparu que la sursaturation est le paramètre clé qui gouverne l’agrégation des fibres. Un 
état fortement sursaturé engendre une vitesse de nucléation importante, et crée un 
milieu localement dense en particules. La probabilité de rencontre des fibres est 
augmentée. L’efficacité d’agrégation étant proche de 1, ceci entraîne une agrégation des 
fibres compacte. Au contraire, à faible sursaturation, les fibres s’assemblent de manière 
plus ouverte. Selon l’évolution des valeurs de sursaturation au cours de la précipitation, 
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la proportion de fibres agrégées de manière compacte et lâche change, et la porosité de 
l’alumine est directement reliée à cette proportion. La taille du réseau ainsi formé est 
d’autant plus grande que la sursaturation est faible (plus d’espace occupé par un même 
nombre de fibres). 
Le cas d’une précipitation en pré-mélangeur suit le même mécanisme : l’état hautement 
sursaturé crée un agrégat compact, présentant une faible porosité du produit final. En 
revanche, l’agrégat formé est issu d’une dispersion de la pâte sortie du pré-mélangeur 
dans le pied d’eau de la cuve, et n’est pas issu d’une agrégation continuelle de fibres de 
manière plus ou moins dense sur les objets existants. 
Par ailleurs, des valeurs « seuil » de sursaturation ont été, une nouvelle fois, mises en 
évidence, valeurs au-delà et en dessous desquelles la conformation de l’agrégation des 
fibres ne varie plus, quel que soit le dispositif de précipitation. 
Les techniques de diffusion multiple de la lumière et de SAXS sont complémentaires et 
permettent toutes deux de conforter les hypothèses mécanistiques proposées. 
Finalement, cette étude a permis de comprendre les mécanismes d’agrégation de la 
boehmite et d’identifier les paramètres opératoires clés. 
 
Le couplage de l’ensemble des techniques de caractérisation utilisées dans ce travail 
permet d’avoir une vision globale de la précipitation de boehmite. Le Tableau IV - 6 
récapitule les différents processus ayant lieu, les paramètres de contrôle associés ainsi 
que les techniques ayant permis de valider ces différents éléments : 
 
1) Formation des cristallites 
Dans la réaction de synthèse de boehmite étudiée, la formation des cristallites primaires 
est indépendante de la sursaturation, et leur taille ne varie pas de manière sensible, 
quelles que soient les expériences. Les différentes charges (probablement la présence de 
sulfates) gèrent ce processus, 
 
2) Agrégation des cristallites sous forme de fibre 
Les cristallites formées s’auto-assemblent sous forme de fibres, de sorte à minimiser 
l’énergie. Cette étape est également contrôlée par les charges de surface. L’agrégation 
unidirectionnelle est due à la présence d’ions sulfates sur certaines faces de la particule 
de boehmite, « forçant » ainsi le système à s’agréger par les faces disponibles, selon la 
direction (100),  
 
CHAPITRE IV 
ÉTUDE DES CINÉTIQUES D’AGRÉGATION PAR SAXS EN LIGNE 
 
193 
 
3) Agrégation des fibres 
Les fibres formées s’agrègent de manière d’autant plus compacte que la sursaturation est 
importante, 
 
4) Agglomérats d’agrégats de fibres 
Les agrégats de fibres sont assemblés en une structure d’échelle plus importante : les 
agglomérats. Leur taille dépend d’une part de la fraction volumique en particules, et 
d’autre part, du dispositif de précipitation : agglomérats formés par agrégation dans le 
dispositif double-jets, et formés par dispersion de pâte dans le dispositif de pré-mélange. 
 
Pour conclure, chaque étape du processus a un paramètre de contrôle clé. En particulier, 
le contrôle de la sursaturation et de son évolution au cours de la précipitation permet 
directement la gestion de la porosité du matériau. Cette porosité est comprise dans une 
gamme donnée, qui correspond aux conformations extrêmes de l’agrégation des fibres : 
très compactes et très lâches. 
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Tableau IV - 6 : Étapes de la précipitation de boehmite et paramètres de contrôle associés 
PROCESSUS 
PARAMÈTRE DE 
CONTRÔLE 
VALIDATION 
1) Formation des cristallites 
 
 
 
 
Énergie de surface 
(à   fixée) 
DRX 
2) Agrégation des cristallites sous forme de 
fibre 
 
 
  
 
Charges de surface 
cryo-MET 
DRX 
3) Agrégation des fibres 
 
 
Sursaturation 
SAXS 
BET 
4) Agglomérats d’agrégats de fibres 
 
 
Fraction volumique 
en particules 
 
Dispositif de 
précipitation 
SAXS 
Diffusion 
multiple de la 
lumière 
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En génie des procédés, la modélisation permet de représenter un processus à partir de 
lois physiques. Cette approche est en particulier utilisée pour l’extrapolation et la 
conduite de procédés à l’échelle industrielle. La simulation du procédé dans des 
conditions de fonctionnement non explorées au niveau expérimental est également 
réalisable. Pour des solides, une approche par bilan de population est utilisée. Dans le 
cas présent, ce type d’approche permet la modélisation de l’évolution des propriétés des 
agrégats/agglomérats. 
L’équation de bilan de population décrit l’évolution au cours du temps de la distribution 
d’une ou plusieurs propriétés de la phase solide, par une somme de termes, chacun 
correspondant à un phénomène mis en jeu, tel que l’agrégation dans notre cas. 
Les différentes techniques de caractérisation employées nous informent quant à 
l’évolution de la propriété taille au cours du temps. Alors que la diffusion multiple de la 
lumière informe sur l’évolution de la taille des agglomérats, le SAXS donne des 
informations sur l’échelle des agrégats : taille et dimension fractale. 
Ainsi, avec les données sur les propriétés que nous avons déterminées précédemment, 
nous pouvons modéliser l’agrégation des particules de boehmite suivant deux étapes : 
 
1. Formation des fibres, d’après les données DRX, cryo-MET, 
2. Évolution des agrégats de fibres, d’après les données SAXS. 
V.1 FORMULATION ET RÉSOLUTION D’UN BILAN DE 
POPULATION 
V.1.1 Formulation de l’équation de bilan de population 
V.1.1.1 Expression générale  
Une équation de bilan de population (EBP) permet d’exprimer le taux de variation du 
nombre (ou densité de population) de particules ayant des propriétés définies au cours 
du temps. Ici, le terme « particules » est à prendre au sens général. Il décrit un élément 
fini, tel que des particules primaires, mais également des agrégats ou agglomérats. Dans 
le cas général, un bilan de population peut s’exprimer : 
 
 
  
  
  ( ⃗  )  ∑
 
     
(     )     
 
   
   (5 - 1) 
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où : 
-                          est une fonction décrivant les propriétés      de la 
phase solide en tout point de l’espace et, 
-       
     
  
 est la variation temporelle des propriétés. 
Le terme  ( ⃗  ) décrit la variation des propriétés dans l’espace. En conditions 
homogènes, i.e. si on suppose que les propriétés des particules ou des agrégats ne 
dépendent pas de leur position dans l’espace, dans le cas d’un réacteur supposé 
parfaitement agité par exemple, ce terme s’annule. Le terme ∑
 
     
(     )     correspond 
à la modification des propriétés du fait de processus continus. Dans le cas de la 
précipitation, il s’agit de phénomènes tels que la croissance ou la dissolution de cristaux. 
Les termes   et  , quant à eux, traduisent des évolutions de propriétés résultant 
d’évènement discontinus, comme l’agrégation ou la rupture. Ces termes correspondent 
respectivement à la disparition (« Death ») et à l’apparition (« Birth ») de particules ou 
d’agrégats de propriétés données. Dans l’approche classique de la modélisation de 
procédés de cristallisation ou de précipitation (Marchal et al. 1988; Kumar et 
Ramkrishna 1997), la nucléation est également décrite comme un processus discontinu 
du fait qu’elle possède une cinétique très rapide, notamment par rapport à la croissance 
cristalline. 
V.1.1.2 Modélisation de la formation des fibres 
La formation des fibres de boehmite a lieu par agrégation unidirectionnelle de particules 
primaires. Ce processus d’agrégation spécifique peut être interprété comme un processus 
de croissance qui, comme nous le verrons par la suite, permet une résolution plus aisée 
du bilan de population par l’approche de la quadrature des moments. Dans ce cas, l’EBP 
s’écrit : 
 
  
 
              
  
  
 (       
  
  )
  
 
(5 - 2) 
 
avec : 
-         : densité de population en nombre de particules de volume   par unité de 
volume de suspension au cours du temps (m-4), 
-   : volume de la suspension (m3).  
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Dans le cas de la précipitation de boehmite, le volume de suspension est variable au 
cours du temps en dispositif double-jets, du fait de l’alimentation continue des réactifs, et 
fixé lorsqu’un pré-mélangeur est utilisé. 
 
Dans le cas de fibres, le volume des particules peut s’écrire : 
 
       (5 - 3) 
 
où   est la longueur,   la largeur et   l’épaisseur des fibres. La largeur et l’épaisseur des 
fibres sont supposées constantes au cours du temps. En effet, nous avons vu dans les 
chapitres précédents que les dimensions de la cristallite de boehmite sont quasiment 
indépendantes des conditions opératoires, et la formation de ces cristaux est due à la 
thermodynamique. On peut de ce fait supposer que la taille et la morphologie sont 
constantes au cours du temps (puisqu’elles ne varient pas avec les différents temps 
d’ajout des réactifs, donc du temps de précipitation). Alors, l’EBP pour la croissance des 
fibres peut s’écrire : 
 
  
 
             
  
  
 (      
  
  )
  
  
               
  
 
(5 - 4) 
 
où        
  
  
 est la vitesse de croissance des fibres (m.s-1) et        la densité de 
population en nombre de particules de longueur   par unité de volume de suspension au 
cours du temps (m-4). 
V.1.1.3 Modélisation de l’agrégation secondaire 
V.1.1.3.1 Cas général 
Dans le cas particulier de l’agrégation en conditions homogènes, les termes 
correspondant au transport et à la diffusion des particules dans l’espace ne sont pas 
considérés. L’EBP, exprimée en termes de volume, peut alors s’écrire avec quatre 
termes : les termes d’apparition   et de disparition   associés aux termes d’agrégation   
et de rupture   (« Breakup ») : 
 
 
 
 
              
  
                                          
(5 - 5) 
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avec : 
-          : apparition de particules de volume   par agrégation de particules de 
volumes     et    , 
-          : disparition de particules de volume   par agrégation de celles-ci avec 
d’autres particules de volume   quelconque, 
-          : apparition de particules de volume   par rupture de particules de 
volume    , 
-          : disparition de particules de volume   par rupture. 
 
Ces termes peuvent s’exprimer par : 
 
           
 
 
∫   
                                 
 
 
 (5 - 6) 
 
                 ∫   
                      
 
 
 (5 - 7) 
 
          ∫  
                    
 
 
 (5 - 8) 
             
            (5 - 9) 
 
avec : 
-         : noyau d’agrégation (m3.s-1). Ce terme représente la fréquence de collision 
de deux particules de volume   et  , 
-   
       : efficacité d’agrégation (-). C’est un facteur de correction qui rend compte 
du fait que la fréquence d’agrégation peut être plus faible que la fréquence de 
collision        , 
-       : noyau de rupture (s-1). Ce terme représente la fréquence de rupture d’une 
particule de volume  , 
-         : fonction de fragmentation (m-3). Cette fonction décrit la distribution des 
produits de rupture, i.e. la densité en nombre de particules de volume   produites 
par rupture d’une particule de volume  . 
V.1.1.3.2 Introduction de la dimension fractale 
L’EBP est aussi couramment écrite par rapport à la taille des particules. Dans l’approche 
classique, la transformation de l’EBP, initialement exprimée en termes de volume et 
convertie en termes de taille, sous-entend que la taille des particules est proportionnelle 
au volume élevé à la puissance 1/3, notamment dans le cas de sphères compactes. 
Toutefois, l’introduction de la dimension fractale dans l’EBP permet de rendre compte de 
structurations complexes des agrégats. Une première formulation a été proposée par 
Wang et al. (2005). Cette méthode a également été utilisée dans la thèse de M. Vlieghe 
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(2014), réalisée en collaboration entre le LGC et le LISBP, et relative à la floculation en 
conditions turbulentes. Les démonstrations des expressions présentées ci-après y sont 
développées. 
 
La conversion volume-taille dans l’EBP utilise la relation : 
 
 
 
  
 (
 
  
)
  
  (5 - 10) 
 
avec : 
-    : diamètre des particules primaires (m), 
-         
  le volume des particules primaires.    est le facteur de forme des 
particules primaires. Il est par exemple égal à     
 
 
 dans le cas de sphères. 
 
           (
 
 
)
    
  (5 - 11) 
 
d’où 
 
        
            
  
    
    
 (5 - 12) 
 
où        
    
. 
 
On peut ainsi convertir la densité en nombre du volume de particules         en densité 
en nombre de la taille de particules        : 
 
             (      )    
                (5 - 13) 
 
d’où la correspondance :  
 
         
      
    
    
 (5 - 14) 
 
Les fonctions d’agrégation et de rupture peuvent être réécrites comme des fonctions de la 
taille, avec   et    les tailles correspondant respectivement aux volumes   et  . Le noyau 
d’agrégation et la fréquence de rupture s’expriment par les relations : 
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           (          )          (5 - 15) 
         (    )       (5 - 16) 
 
Le noyau de rupture s’exprime en fonction de la densité en nombre et subit la même 
conversion : 
 
          
       
    
    
 (5 - 17) 
 
Le bilan de population par rapport à la taille de particules s’écrit donc : 
 
 
 
 
             
  
                                      
(5 - 18) 
 
avec : 
 
 
         
     
 
∫  (          
 
     ) 
 
 
 
      (          
 
    )        (          
 
  
  
)    
(5 - 19) 
 
               ∫      
            
 
 
 (5 - 20) 
 
         ∫      
                 
 
 
 (5 - 21) 
                      
(5 - 22) 
 
Dans ces équations, la valeur de la dimension fractale peut être constante ou varier en 
fonction du temps.  
V.1.2 Méthode de la quadrature des moments 
V.1.2.1 Méthodes de résolution de l’EBP 
Différentes méthodes peuvent être mises en œuvre pour résoudre l’EBP. Les méthodes 
présentées ici sont des méthodes numériques, dont le choix dépend de la précision du 
résultat, du noyau d’agrégation et également des moyens informatiques à disposition 
pour le calcul. 
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La méthode des classes consiste en la discrétisation de la propriété (volume ou taille) en 
une série de termes. Cette méthode évite le calcul de l’intégrale (dans les termes 
d’agrégation par exemple), coûteuse en temps de calcul. Généralement, la discrétisation 
est non linéaire. Hounslow et al. (1988) proposent une discrétisation géométrique de la 
taille selon la relation       ⁄  √ 
 
. Cette discrétisation permet de considérer une large 
gamme de taille. En outre, elle permet le développement de nouveaux modèles 
d’agrégation, puisque les particules peuvent s’agréger dans un intervalle de taille donné 
seulement si l’une des particules était dans l’intervalle de taille en dessous de celui 
considéré, avant de s’agréger. Par ailleurs, un agrégat formé de particules d’un même 
intervalle sera nécessairement d’une taille appartenant à l’intervalle supérieur de celui 
des particules constitutives. 
L’avantage principal de la discrétisation est la simplification des équations 
différentielles intégrales en un jeu d’équations différentielles ordinaires. Cependant, la 
précision des résultats dépend du nombre de classes considéré. 
 
La méthode Monte-Carlo peut également être utilisée pour résoudre des bilans de 
population. Cette méthode utilise des outils probabilistes pour échantillonner une partie 
finie d’un système, afin de déduire ses propriétés. L’utilité de ce type de résolution 
statistique a été mise en évidence dans de nombreuses applications d’agrégation/rupture 
(Tandon et Rosner 1999; Lee et Matsoukas 2000; Rosner et Yu 2001) et cristallisation 
(van Peborgh Gooch et Hounslow 1996). 
Pour des réacteurs homogènes, le nombre de particules à considérer pour le calcul est 
compris entre 5 000 et 15 000 (Marchisio et al. 2003), afin de réduire l’erreur statistique 
commise à chaque simulation. Ce nombre augmenterait de manière significative si le cas 
de réacteurs non-homogènes était considéré. Le cas de cristallisoirs réels est donc 
impossible à traiter. 
 
La méthode de la quadrature des moments (QMOM, Quadrature Method Of Moments), 
développée par McGraw (1997), est basée sur l’algorithme produit-différence formulé par 
Gordon (1968). Elle a été appliquée pour des cas de couplage croissance-agrégation 
(Marchisio et al. 2003) et agrégation-rupture (Marchisio et al. 2003 ; Marchisio et al. 
2003). Le principal avantage de cette méthode est que les équations à résoudre sont 
relativement simples et leur nombre restreint. De plus, le couplage de cette méthode 
avec la CFD est aisé (Wang et al. 2005; Gavi et al. 2008). 
La méthode QMOM a été étendue afin de prendre en compte plusieurs propriétés dans la 
phase solide. La méthode DQMOM (Direct Quadrature Method Of Moments), développée 
par Marchisio et Fox (2005), permet d’obtenir directement les poids et abscisses de 
l’approximation de la quadrature. Par ailleurs, dans la méthode CQMOM (Conditional 
Quadrature Method Of Moments), une approximation multi-variable de la quadrature 
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est utilisée, tout en résolvant les équations de transport pour les moments de la 
distribution (Yuan et Fox 2011; Petitti et al. 2013). 
La méthode QMOM permet de déterminer l’évolution temporelle des moments de la 
distribution, ou densité de population, mais pas directement celle-ci. Il existe toutefois 
des méthodes de reconstruction qui permettent de déterminer des distributions à partir 
de la connaissance de quelques moments (Diemer et Olson 2002; John et al. 2007; de 
Souza et al. 2010; Hutton et al. 2012). 
 
Dans une perspective de développement à long terme de codes de modélisation de 
procédés de précipitation couplant bilan de population et code de CFD, nous avons choisi 
dans cette étude d’utiliser la méthode de la quadrature des moments pour résoudre les 
équations de bilans de population traduisant la formation des fibres et l’agrégation des 
agrégats de fibres. L’extension de cette méthodologie à la modélisation 
multidimensionnelle permettant de décrire simultanément plusieurs propriétés de la 
boehmite au cours du procédé de précipitation pourrait également être envisagée à la 
suite de ce premier travail de modélisation. 
V.1.2.2 Équations d’évolution des moments et approximation 
quadratique 
Le moment d’ordre   de la densité de population        (en m-4), est défini par : 
 
        ∫  
         
 
 
 (5 - 23) 
 
Ainsi, pour   = 0, le moment    représente le nombre total de particules (ou d’agrégats) 
par unité de volume de suspension. Le moment d’ordre   = 1 est proportionnel à une 
longueur. Le moment d’ordre   = 2 est proportionnel à une surface, et le moment d’ordre 
  = 3 à un volume ou une masse (lorsque la dimension fractale des agrégats est égale à 
3). 
Notons que le rapport des moments 
  
  
      avec        a la dimension d’une 
taille  . Ainsi,      est le diamètre moyen en nombre,      est le diamètre moyen en 
surface (diamètre par exemple déterminé par diffusion multiple de la lumière (cf. 
partie II.3.2.2)), et      est le diamètre moyen en volume. 
 
L’évolution du moment d’ordre   au cours du temps est donnée par : 
 
 
      
  
  ∫   
       
  
  
 
 
 (5 - 24) 
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La méthode de la quadrature des moments est fondée sur l’approximation de la densité 
de population par la quadrature de Gauss : 
 
         ∑             
  
   
 (5 - 25) 
 
avec : 
-    : poids attribué à l’abscisse  
-    (taille) (m-3), 
-    : ordre de la quadrature (-). 
 
Les moments peuvent alors s’exprimer par : 
 
        ∑       
 
  
   
    (5 - 26) 
V.1.2.3 Processus de croissance 
En transformant l’EBP pour la croissance (5 - 4) par les moments, et suite à une 
intégration par parties, il vient : 
 
 
   
  
 
 
 
  
  
    ∫   
                 
 
 
  (5 - 27) 
 
Si la vitesse de croissance est constante,      ; on peut alors écrire : 
 
 
   
  
          
 
 
  
  
    
(5 - 28) 
 
Dans le cas général, en utilisant l’approximation quadratique des moments pour 
l’équation (5 - 27), on obtient : 
 
 
   
  
  ∑                  
      
  
   
 
 
 
  
  
∑       
 
  
   
    (5 - 29) 
 
CHAPITRE V 
MODÉLISATION PAR BILAN DE POPULATION 
 
206 
 
Remarque :        est une densité de population en nombre par unité de volume de 
suspension et de longueur de fibre. Son unité est donc en [      ] d’où en m-4. L’unité de 
   est de fait en m-3. L’unité de    est en [ 
    ], donc en mk-3, et celle de   est en [   ] 
(m.s-1). 
V.1.2.4 Processus d’agrégation 
L’évolution du moment d’ordre   au cours du temps est obtenue à partir de l’expression 
(5 - 18) : 
 
 
   
  
 
 
 
  
  
      
 ̅̅ ̅̅       
 ̅̅ ̅̅       
 ̅̅ ̅̅       
 ̅̅ ̅̅     (5 - 30) 
 
avec : 
 
   
 ̅̅ ̅̅      
 
 
∫        ∫        (        )
    
            
 
 
 
 
 
 (5 - 31) 
 
  
 ̅̅ ̅̅      ∫   
 
 
      ∫                    
 
 
 (5 - 32) 
 
  
 ̅̅ ̅̅      ∫   ∫                         
 
 
 
 
 (5 - 33) 
 
  
 ̅̅ ̅̅       ∫   
 
 
             (5 - 34) 
 
où   est la fonction : 
 
   (
   
 
)
    
 (        )
    
 (5 - 35) 
 
La détermination du terme   
 ̅̅ ̅̅     n’est pas triviale, celle-ci est détaillée dans la thèse de 
M. Vlieghe (2014). 
Ainsi, après introduction de la quadrature de Gauss, il vient : 
 
 
   
  
 
 
 
∑  
  
   
∑  
  
   
(  
     
  )
    
    ∑  
   
  
   
∑     
  
   
 
 ∑    
 ̅̅̅̅   
  
   
 ∑  
     
  
   
 
 
 
  
  
∑  
   
  
   
 
(5 - 36) 
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avec      (     ) le produit du noyau d’agrégation par l’efficacité d’agrégation, 
        ,   
 ̅̅̅̅  ∫            
 
 
. 
Remarque :   est une densité de population en nombre d’agrégats par unité de volume de 
suspension et de taille d’agrégats (m-3.m-1).    a donc l’unité m-3. L’unité de    est de 
mk/m3 d’où l’unité de mk-3. L’unité de     est m3.s-1. 
V.2 MODÉLISATION DE LA FORMATION DES FIBRES 
Après formation des nanoparticules de boehmite, le premier phénomène mis en jeu est 
l’agrégation unidirectionnelle de ces particules. On peut penser que les nanoparticules 
ont une taille et une forme assez uniformes. Classiquement d’ailleurs, le produit de la 
nucléation est considéré comme appartenant à une classe de particules unique et la 
densité de population de nuclei est décrite comme une fonction de Dirac (Vetter et al. 
2013). L’approximation d’une densité de population de ce type par la quadrature de 
Gauss est évidente. Pour un ordre de la quadrature égal à 1, la fonction de Dirac serait 
égale à la quadrature de Gauss avec un poids égal à 1 et une abscisse égale à la taille des 
nuclei. Pour des ordres de la quadrature plus élevés et pour lesquels la méthode de 
résolution a du sens, la densité de population est répartie sur les différents poids et les 
différentes abscisses sont toujours égales entre elles et identiques à la taille des nuclei. 
Toutefois, des problèmes de convergence apparaissent dans la résolution du bilan de 
population par la méthode QMOM lorsque les abscisses sont strictement identiques 
(Marchisio et Fox 2005). C’est pourquoi nous avons préféré modéliser la formation des 
fibres comme un processus de croissance pure. 
V.2.1 Croissance des fibres 
Après nucléation, on suppose ainsi que l’on a une population monodisperse de 
cristallites, dont on cherche à décrire la croissance. Expérimentalement, les distributions 
des longueurs de fibres au temps de précipitation final ont pu être déterminées par les 
analyses effectuées au cryo-MET et traitées par analyse d’images.  
Les échantillons sont les boehmites précipitées avec les trois temps d’ajout dans le 
dispositif double-jets SAXS, ainsi que la boehmite synthétisée par le pré-mélangeur 
Hartridge-Roughton. Les distributions de longueur de fibres pour chacune de ces 
expériences ont été présentées dans le chapitre IV. 
L’équation de bilan utilisée, prenant en compte le phénomène de croissance, est 
l’équation (5 - 29) pour les échantillons obtenus avec le dispositif double-jets.  
Par ailleurs, on considère dans un premier temps une loi de croissance de type empirique 
classique suivante : 
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      (5 - 37) 
 
   représente une constante cinétique. Ce terme fait intervenir une évolution en fonction 
de la sursaturation, seul paramètre opératoire ayant été modifié lors des trois 
expériences réalisées en dispositif double-jets en ligne au SAXS.    et    sont 
respectivement les ordres par rapport à la taille et à la sursaturation. Le terme     est 
retrouvé dans de nombreuses études,   étant la sursaturation (Hanhoun et al. 2013; 
Ridder et al. 2014). Parfois,   est remplacé par la sursaturation relative        
(Févotte et Gherras 2012; Wang et Li 2012). Cependant, les valeurs de sursaturation 
dans notre étude étant largement supérieures à 1, on considèrera l’expression    . La 
présence du terme     permet de rendre compte de l’effet de la longueur des fibres sur 
leur croissance. 
 
L’objectif de la modélisation est de déterminer les paramètres cinétiques qui permettent 
de simuler au mieux les données expérimentales. À ce stade, les seules informations dont 
on dispose sont les densités de population de longueurs de fibres pour les différents 
essais réalisés avec des profils de sursaturation variables en dispositif double-jets, ou à 
sursaturation constante fixée pour l’expérience réalisée avec le pré-mélangeur HR. Or la 
méthode de résolution par la quadrature des moments QMOM permet d’accéder aux 
moments de la fonction de distribution. L’optimisation des paramètres cinétiques peut 
alors être effectuée soit en calculant les moments expérimentaux à partir des profils aux 
temps finaux et en les comparant avec les moments calculés par le modèle, soit en 
reconstruisant les distributions à partir des moments calculés par le modèle et en les 
comparant avec les distributions expérimentales. Les méthodes de reconstruction des 
distributions à partir des premiers moments manquent parfois de précision et sont 
complexes à mettre en œuvre. Néanmoins, la reconstruction est très simple à effectuer 
lorsque la forme des distributions est connue a priori, ce qui est le cas ici, puisque les 
distributions expérimentales ont pu être lissées par des lois log-normales. En effet, les 
paramètres caractéristiques d’une loi log-normale peuvent être déduits des valeurs des 
premiers moments de la fonction de distribution par les équations suivantes : 
 
        (
  
  
)  
 
 
(
  
  
) (5 - 38) 
      (
  
  
)   (
  
  
) (5 - 39) 
 
De fait, c’est cette deuxième voie qui a été privilégiée ici car la comparaison directe des 
distributions expérimentales et calculées donnent des résultats plus précis que la 
comparaison des moments. On cherche donc à minimiser le critère d’erreur défini par : 
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∑ (        
         
)
   
   
∑     
 
    
  
   
 (5 - 40) 
 
        
 et         
 expriment respectivement les densités de population expérimentale et 
calculée au temps final de l’expérience considérée, et    est le nombre total de points de 
calcul de la densité en nombre pour une longueur de fibre donnée. Ce nombre a été fixé à 
1 000 dans les simulations présentées dans ce document. L’optimisation paramétrique 
est réalisée par la méthode des moindres carrés en faisant appel à la fonction lsqnonlin 
de Matlab. 
 
Pour chacune des expériences en double-jets, l’évolution de la sursaturation au cours du 
temps peut être modélisée par un polynôme du deuxième ordre. Ces lois sont présentées 
dans le Tableau V - 1. 
 
Tableau V - 1 : Dimensions caractéristiques des lois log-normales des distributions de longueur 
de fibres aux temps finaux et lois de sursaturation pour les expériences en dispositif double-jets 
Temps d’ajout des 
réactifs (min) 
Espérance 
             
Écart-type              
Sursaturation 
 (  en min) 
3 3,197 ± 0,008 0,361 ± 0,005 
                        
   = 0,9896 
9 3,313 ± 0,008 0,493 ± 0,006  
                         
   = 0,9872 
36 3,343 ± 0,012 0,487 ± 0,009 
                          
   = 0,9761 
 
Par ailleurs, en l’absence d’informations sur la densité de population des cristallites 
primaires, nous avons choisi de modéliser celle-ci par une distribution de type log-
normale, du type : 
 
   
 
   √  
    ( 
      
   
 ) 
(5 - 41) 
 
avec         et        . Les moments d’ordre   de la distribution sont alors égaux à : 
 
       (    
  
 
  
 ) (5 - 42) 
 
L’écart-type    est choisi à 0,05 afin de s’approcher le plus possible d’une distribution de 
type Dirac qui, comme nous l’avons évoqué précédemment, ne peut pas être traitée 
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directement par la méthode QMOM pour un ordre de quadrature supérieur ou égal à 2. 
Un exemple de distribution est présenté Figure V - 1, pour une taille moyenne de 
particule de 3,7 nm, dimension qui correspond à la longueur de la cristallite (cf. 
partie III.1.3.1.2). 
 
 
Figure V - 1 : Densité de population initiale des particules primaires avec    = 1,31, et    = 0,05, 
correspondant à une taille (longueur) de particules de 3,7 nm 
 
Dans un premier temps, les paramètres    et    sont déterminés, pour chaque 
expérience indépendamment, en fixant arbitrairement    = 1. Dans chaque cas, les 
distributions expérimentales sont bien ajustées par les courbes calculées. Les résultats 
sont présentés dans le Tableau V - 2. Afin d’évaluer le degré de précision que l’on a sur 
les paramètres cinétiques estimés, nous nous référons aux intervalles de confiance à 95% 
qui sont déterminés par la fonction statistique nlparci de Matlab adaptée à l’estimation 
de paramètres dans le cas d’une régression non-linéaire. 
On observe que les exposants    sont proches. Ceci montre que l’effet de la longueur des 
fibres sur leur allongement n’est pas (ou peu) fonction des conditions de sursaturation. 
 
Tableau V - 2 : Paramètres    et    déterminés pour les expériences réalisées dans le dispositif 
double-jets (   = 1,         
     ,    = 1,31,    = 0,05)* 
Temps d’ajout des 
réactifs (min) 
   (nm
       min-1)    Erreur (%) 
3 1,59.10-4 1,6329 1,62.10-11 
9 1,24.10-4 1,7063 1,92.10-11 
36 1,34.10-4 1,6662 1,51.10-11 
*Les bornes minimales et maximales des intervalles de confiance à 95% sont identiques aux valeurs 
indiquées dans le tableau. 
 
Les paramètres    et    sont déterminés avec une très bonne précision : les bornes 
minimales et maximales des intervalles de confiance à 95% sont identiques (jusqu’au 
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quatrième chiffre après la virgule a minima) et les erreurs totales calculées sur 
l‘estimation des distributions en fin de précipitation sont très faibles. 
 
Les variables    et    étant proches pour les trois essais considérés, on a alors cherché 
un trinôme commun {          pour les trois expériences prises simultanément. Les 
résultats présentés sur la Figure V - 2, pour une taille de cristallite primaire de 3,7 nm, 
ont été obtenus avec un ordre de la quadrature égal à 2. L’ordre de la quadrature peut 
avoir un effet sur les résultats. Néanmoins, d’après la littérature (Marchisio et Fox 
2013), un ordre juste supérieur au nombre de propriétés du solide considéré (une seule 
propriété ici) est suffisant pour déterminer les premiers moments de la distribution avec 
une bonne approximation. Or, si on fait l’hypothèse que les distributions finales suivent 
une loi log-normale, seuls les moments d’ordre inférieur ou égal à 2 sont nécessaires pour 
la reconstruction des distributions. Par ailleurs, en fixant un ordre de quadrature à 3, 
des problèmes de convergence (abscisses négatives) sont apparus lorsqu’on fait le choix 
d’une distribution initiale très étroite car les abscisses ne sont pas suffisamment 
différentes. Lorsqu’on choisit une distribution initiale avec un écart-type plus important, 
on obtient des résultats (non présentés dans ce document) tout à fait similaires au cas où 
l’ordre de la quadrature est égal à 2. 
 
On remarque que les prédictions des données expérimentales par le modèle sont 
relativement correctes pour les distributions obtenues avec un temps d’ajout de 3 et 
36 min, alors que l’écart est beaucoup plus important pour le temps d’ajout des réactifs 
de 9 min. C’est un résultat auquel on pouvait s’attendre, puisque les profils de 
sursaturation sont très différents pour les trois expériences, alors que les distributions 
des longueurs de fibres sont similaires pour les temps d’ajout de 9 et 36 min. 
Les évolutions des moments sont représentées sur les Figure V - 2 D, E, F. Le nombre de 
fibres en solution n’étant pas connu, la simulation est réalisée en considérant    = 1 à 
  = 0. Tous les moments sont donc implicitement divisés par le nombre de fibres par 
unité de volume à l’instant initial. 
En particulier, le moment d’ordre 0, égal au nombre de fibres par unité de volume de 
suspension, diminue au cours du temps, ceci étant cohérent avec l’augmentation du 
volume de suspension au cours du temps. Les moments d’ordre supérieur résultent d’une 
augmentation de la longueur des fibres au cours du temps due à leur croissance, et sont 
d’autant plus importants que cette dimension est élevée à la puissance 1, 2 ou 3. 
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A B C 
   
D E F 
   
Figure V - 2 : Comparaison des distributions expérimentales et calculées pour les temps d’ajouts 
de 3, 9 et 36 min (dispositif double-jets) (respectivement A, B et C), et moments calculés associés 
(respectivement D, E, F) (   = 1,31, et    = 0,05,    = 1,146.10-4,    = 1,6479,    = 1,0409, 
erreur = 2,35%) (pas de nucléation, loi de croissance         
     ) 
 
V.2.2 Sensibilité sur la taille des particules primaires 
À partir du modèle présenté ci-dessus, une étude de sensibilité a été réalisée sur la taille 
des particules primaires. Précédemment, on a attribué leur taille à la longueur des 
cristallites primaires (3,7 nm). Plusieurs dimensions caractérisent cette plaquette, et 
cette étude permettrait de déterminer quel est l’impact du choix de cette dimension sur 
les résultats de la modélisation. 
 
On étudie les tailles dans la gamme déterminée par DRX, de la plus faible (épaisseur), à 
la plus importante (longueur) (Tableau V - 3). Ces dimensions ont été déterminées dans 
la partie III.1.3.1.2. Les prédictions du modèle sont les plus proches des données 
expérimentales lorsque la distribution initiale est choisie avec la plus grande dimension 
de la cristallite, c’est-à-dire 3,7 nm. 
0 20 40 60 80 100
0
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
Longueur (nm)
D
e
n
s
it
é
 d
e
 p
o
p
u
la
ti
o
n
 (
n
b
.n
m
-1
)
 
 
Exp. n(L)
Calc. n(L)
0 20 40 60 80 100
0
0.005
0.01
0.015
0.02
0.025
0.03
0.035
Longueur (nm)
D
e
n
s
it
é
 d
e
 p
o
p
u
la
ti
o
n
 (
n
b
.n
m
-1
)
 
 
Exp. n(L)
Calc. n(L)
0 20 40 60 80 100
0
0.005
0.01
0.015
0.02
0.025
0.03
0.035
Longueur (nm)
D
e
n
s
it
é
 d
e
 p
o
p
u
la
ti
o
n
 (
n
b
.n
m
-1
)
 
 
Exp. n(L)
Calc. n(L)
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
10
0
10
2
10
4
10
6
Temps (min)
M
o
m
e
n
ts
 
 
m
0
m
1
m
2
m
3
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
10
0
10
2
10
4
10
6
Temps (min)
M
o
m
e
n
ts
 
 
m
0
m
1
m
2
m
3
0 5 10 15 20 25 30 35
10
0
10
2
10
4
10
6
Temps (min)
M
o
m
e
n
ts
 
 
m
0
m
1
m
2
m
3
CHAPITRE V 
MODÉLISATION PAR BILAN DE POPULATION 
 
213 
 
Tableau V - 3 : Résultats des modélisations de croissance de fibre en faisant varier la taille des 
particules primaires (pas de nucléation, loi de croissance         
     ) 
Taille 
(nm) 
      
    
(nm       min-1) 
      
Erreur 
(%) 
1,4 0,34 0,05 
3,338.10-4 
[3,304.10-4 – 3,372.10-4] 
1,4347 
[1,4294 – 1,4399] 
1,0459 
[1,0448 – 1,0470] 
10,91 
1,8 0,59 0,05 
2,744.10-4 
[2,735.10-4 - 2,752.10-4] 
1,4662 
[1,4647 – 1,4676] 
1,0447 
[1,0440 – 1,0454] 
4,88 
2,2 0,79 0,05 
2,122.10-4 
[2,122.10-4 - 2,122.10-4] 
1,5044 
[1,5024 – 1,5064] 
1,0537 
[1,0531 – 1,0544] 
3,88 
2,6 0,96 0,05 
1,853.10-4 
[1,846.10-4 - 1,860.10-4] 
1,5465 
[1,5453 – 1,5478] 
1,0429 
[1,0423 – 1,0434] 
3,07 
2,9 1,06 0,05 
1,596.10-4 
[1,593.10-4 - 1,600.10-4] 
1,5740 
[1,5727 – 1,5753] 
1,0457 
[1,0451 – 1,0463] 
2,90 
3,2 1,16 0,05 
1,368.10-4 
[1,360.10-4 - 1,375.10-4] 
1,6102 
[1,6083 – 1,6122] 
1,0458 
[1,0452 – 1,0463] 
2,8 
3,4 1,22 0,05 
1,288.10-4 
[1,284.10-4 - 1,293.10-4] 
1,6239 
[1,6216 – 1,6261] 
1,0428 
[1,0421 – 1,0436] 
2,52 
3,7 1,31 0,05 
1,146.10-4 
[1,137.10-4 - 1,156.10-4] 
1,6479 
[1,6444 – 1,6514] 
1,0409 
[1,0404 – 1,0415] 
2,35 
V.2.3 Lois de croissance 
La loi de croissance         
     , testée dans la partie V.2.1, n’a pas permis un 
parfait ajustement du modèle sur les données expérimentales relatives aux trois essais 
en réacteur double-jets, prises en compte simultanément. Dans le chapitre IV, nous 
avons vu que les fibres étaient légèrement plus courtes pour de fortes sursaturations, ce 
qui suggèrerait un effet défavorable de la sursaturation sur la longueur des fibres. Or, 
un ordre de 1,04 par rapport à la sursaturation a été obtenu avec la loi empirique 
considérée, ce qui ne semble pas conforme avec les observations expérimentales. Ainsi, il 
est possible que la loi de croissance utilisée ne décrive pas parfaitement l’effet 
sensiblement défavorable de la sursaturation sur la longueur des fibres. 
 
Une autre loi dans laquelle la sursaturation apparaît avec un terme exponentiel 
croissant ou décroissant a été testée : 
 
         
      (
 
  
) (5 - 43) 
 
avec    positif ou négatif. Seule l’expression avec un terme croissant en fonction de la 
sursaturation a permis au modèle de converger avec une prédiction correcte des densités 
de longueurs de fibres. 
Les résultats sont présentés dans le Tableau V - 4, et les courbes sur la Figure V - 3. La 
recherche des paramètres optimaux a été effectuée en considérant les trois expériences 
en dispositif double-jets prises indépendamment. 
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Tableau V - 4 : Paramètres   ,    et    déterminés pour les expériences réalisées dans le 
dispositif double-jets (        
      (
 
  
),    = 1,31, et    = 0,05)* 
Temps d’ajout des 
réactifs (min) 
   (nm
       min-1)       Erreur (%) 
3 1,48.10-4 1,65 198,48 3,21.10-9 
9 1,49.10-4 1,65 89,13 7,51.10-9 
36 1,47.10-4 1,66 28,91 1,20.10-10 
*Les bornes minimales et maximales des intervalles de confiance à 95% sont identiques aux valeurs 
indiquées dans le tableau. 
 
On constate que les paramètres    et    sont quasiment identiques pour les trois 
expériences, mais le paramètre    est très différent. Il n’est pas possible, avec ce type de 
loi de croissance, de réconcilier l’ensemble des données, même avec une précision 
moindre, avec un seul trinôme de paramètres, comme cela a été fait avec la loi de 
croissance classique. 
Un résultat intéressant est toutefois observé en comparant, pour chaque expérience 
indépendamment, les évolutions des moments au cours du temps pour les deux types de 
lois de croissance considérées. On peut observer des différences significatives avec une 
évolution plus prononcée pour les temps courts, pour la loi dans laquelle la sursaturation 
intervient sous la forme d’une exponentielle, et une évolution plus linéaire dans l’autre 
cas (Figure V - 3). Ceci impliquerait une évolution des distributions de longueurs de fibre 
également très différente selon le type de loi considérée. Toutefois, pour conclure sur la 
forme de la loi la plus adéquate, il serait nécessaire de disposer de données 
expérimentales au cours du temps. 
 
A B 
  
Figure V - 3 : Évolution temporelle des moments pour les simulations avec la loi de croissance 
type puissance (A) et type exponentielle (B) (   = 1,31, et    = 0,05, pas de nucléation) 
V.2.4 Terme de nucléation 
Jusqu’à présent, seule l’agrégation des particules, via un terme de croissance a été 
modélisée. En réalité, dans le dispositif double-jets, l’ajout continu de réactifs induit la 
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formation de nuclei (et donc probablement de cristallites primaires) sur toute la durée de 
l’expérience. Afin de se placer dans des conditions de simulation plus proches des 
conditions expérimentales, un terme de nucléation a été intégré dans l’équation de bilan 
de population. Deux lois de nucléation ont été testées : 
 
- Expression 1 : naissance de cristallites, pré-facteur indépendant de   
 
      
  
 
   
(5 - 44) 
 
- Expression 2 : naissance de cristallites, pré-facteur dépendant de   
 
      
  
 
   (
   
       
)    (5 - 45) 
 
L’équation de bilan de population basée sur l’approximation de Gauss devient : 
 
 
   
  
  terme croissance - terme volume + terme nucléation (5 - 46) 
 
soit 
 
 
   
  
  ∑ (     )
  
   
       
       
 
 
  
  
∑       
    
  
   
 
  
 
∑       
    
  
   
 
(5 - 47) 
 
Du fait de l’absence de données sur la cinétique de formation des cristallites, les termes 
   et    ont été considérés comme des variables ajustables.    est la fonction de 
distribution des nuclei (ou cristallites primaires), que nous supposerons également ici 
sous la forme d’une loi log-normale ayant les mêmes caractéristiques que la population 
initiale choisie dans la section de chapitre précédente. 
L’expression 1 représente une nucléation indépendante de la sursaturation. 
L’expression 2 provient de l’expression de la vitesse de nucléation (cf. partie I.2.2.1), 
faisant intervenir la sursaturation. 
Ces lois ont été testées avec la loi de croissance         
     . Les paramètres ajustés 
sont présentés dans le Tableau V - 5 et l’ajustement des courbes expérimentales par les 
courbes calculées sont présentées sur la Figure V - 4. Dans chaque cas, l’erreur entre les 
données prédites et expérimentales est proche du cas où l’on ne considère pas la 
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nucléation, ce qui est cohérent avec le fait que le modèle d’optimisation tend à minimiser 
le préfacteur du terme de nucléation. En effet, avec le jeu de paramètres obtenus, le 
terme de nucléation est insignifiant par rapport aux termes de croissance et de volume 
de l’EBP, quel que soit le moment considéré. Une illustration est fournie sur la 
Figure V - 5 où est portée l’évolution au cours du temps des différents termes du bilan de 
population relatifs aux moments   ,  ,    et   , dans le cas de l’expérience avec un 
temps d’ajout de 3 min.  
 
Tableau V - 5 : Paramètres ajustés pour les deux lois de nucléation (   = 1,31, et    = 0,05, loi de 
croissance         
     ) 
Loi de 
nucléation 
               
Erreur 
(%) 
1 
1,12.10-4 
[1,12.10-4-
1,13.10-4] 
1,6525 
[1,6436 -1,6513] 
1,0422 
[1,0414 -1,0430] 
1,92.10-5 
[-0,0352 -
+0,0352] 
- 2,34 
2 
1,13.10-4 
[1,12.10-4-
1,15.10-4] 
1,6461 
[1,6389 -1,6533] 
1,0424 
[1,0424 -1,0438] 
4,68.10-4 
[-0,0241 -
+0,0251] 
0,0406 
[0,0327 -
0,0486] 
2,38 
 
A B C 
   
Figure V - 4 : Ajustement des distributions expérimentales et calculées pour les temps d’ajout de 
3, 9 et 36 min (dispositif double-jets), avec une loi de nucléation type 
  
 
   (   = 1,31, et    = 0,05, 
loi de croissance         
     ) 
 
Outre la faible contribution du terme de nucléation, les évolutions des moments 
présentées sur la Figure V - 5 montrent les évolutions des termes de croissance et de 
volume. On remarque que le terme de volume, qui est affecté d’un signe négatif dans le 
terme de droite de l’EBP, a une contribution presque aussi importante que le terme de 
croissance (contribution positive) dans le bilan. 
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A B 
  
C D 
  
Figure V - 5 : Comparaison des termes croissance, volume et nucléation pour les moments 
d’ordre 0, 1, 2 et 3 au cours du temps pour l’expérience avec un temps d’ajout de 3 min. 
(paramètres ajustés Tableau V - 5 avec la loi de nucléation 1) 
 
Ainsi, le terme de nucléation, simulant l’ajout continu de réactifs effectué en réalité, ne 
permet pas d’améliorer la prédiction des données calculées par rapport aux données 
expérimentales. Pour améliorer le modèle, il serait nécessaire d’avoir une estimation de 
la cinétique de formation des cristallites. 
V.2.5 Cas de la précipitation avec le pré-mélangeur HR 
La distribution expérimentale de la longueur des fibres, en fin de précipitation réalisée 
avec le pré-mélangeur HR, et déterminée par cryo-MET, a également été modélisée. 
Celle-ci a été présentée dans le chapitre IV, partie IV.1.3. Nous avions vu que la 
distribution des longueurs de fibres issues du dispositif de pré-mélange était similaire à 
celles des expériences menées dans le dispositif double-jets (temps d’ajout des réactifs de 
9 et 36 min). Les dimensions de la loi log-normale sont    = 3,386 ± 0,010, 
   = 0,477 ± 0,007.  
En outre, le procédé de précipitation réalisé avec le pré-mélangeur HR correspond à un 
cas de fonctionnement en continu. En effet, si on ne s’intéresse qu’à la phase de la 
synthèse avec apport des réactifs, celle-ci s’effectue dans le pré-mélangeur avec une 
alimentation continue en réactifs, un volume de « réacteur » et un niveau de 
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sursaturation constants et un soutirage continu de produit, lequel est ensuite récupéré 
dans le pied d’eau du réacteur agité pour subir une phase de mûrissement. 
Néanmoins, en première approximation et pour se placer dans des conditions de 
recherche de paramètres cinétiques optimaux similaires au cas traité précédemment, 
nous avons simulé le procédé de précipitation dans le pré-mélangeur HR comme un 
procédé discontinu et nous avons cherché à optimiser les paramètres de la loi de 
croissance en comparant les densités de population de longueurs de fibres obtenues 
expérimentalement et calculées après un temps égal au temps de séjour de la suspension 
dans le pré-mélangeur (= 26 ms). Il est à noter que dans ce cas précis, la sursaturation a 
une valeur beaucoup plus importante (  = 19.103), que dans le cas des expériences 
réalisées en réacteur double-jets. 
 
Les paramètres optimisés de la loi de croissance         
      sont présentés dans le 
Tableau V - 6. En comparant aux résultats pour le dispositif double-jets, on observe que 
les paramètres    et    sont assez similaires. En revanche, le paramètre    est 
sensiblement plus important que dans les autres cas. De fait, il n’est pas possible de 
réconcilier l’ensemble des données expérimentales obtenues en dispositif double-jets et 
HR avec un jeu de paramètres unique (  ,    et   ) valable pour la loi de croissance 
        
     . 
Les résultats de modélisation obtenus laissent penser que l’effet de la sursaturation, 
ainsi que le mécanisme contribuant à la formation des fibres, sont très semblables en 
réacteurs double-jets et dans le pré-mélangeur HR. Néanmoins, un autre facteur 
contribuerait à accélérer la cinétique de formation des fibres dans le dispositif HR par 
rapport au réacteur double-jets. Ceci pourrait résulter du confinement (les nucléi et les 
cristallites se forment dans le pré-mélangeur et leur forte concentration locale pourrait 
favoriser la formation des fibres) ou du mélange des réactifs (le temps de micromélange 
en pré-mélangeur HR (1,2 ms) étant très inférieur au temps de micromélange en 
réacteur double-jets (26 ms). Par ailleurs, il ne faut pas oublier que les clichés cryo-MET 
ont été pris sur un échantillon de suspension obtenue en fin de précipitation après la 
phase de mûrissement. Il est possible que les clichés ne soient pas représentatifs des 
objets directement issus du pré-mélangeur. En effet, on pourrait supposer qu’en sortie de 
mélangeur, la suspension soit toujours sursaturée, et que ceci pourrait avoir une 
incidence sur la longueur des fibres. 
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Tableau V - 6 : Paramètres déterminés pour la distribution des longueurs de fibres précipitées 
dans le dispositif de pré-mélange HR (   = 1,31, et    = 0,05, loi de croissance         
     )  
Dispositif          Erreur (%) 
HR 
9,845.10-4 
[9,845.10-4 - 9,845.10-4] 
1,6341 
[1,6341 - 1,6341] 
1,0036 
[1,0036 – 1,0036] 
1,69.10-10 
Double-jets – 
3 min 
1,424.10-4 
[1,425.10-4 - 1,425.10-4] 
1,6292 
[1,6242 – 1,6342] 
1,0168 
[1,0152 – 1,0184] 
3,53.10-8 
Double-jets – 
9 min 
1,296.10-4 
[1,296.10-4 - 1,296.10-4] 
1,7072 
[1,7072 – 1,7072] 
0,9924 
[0,9924 – 0,9924] 
4,69.10-11 
Double-jets – 
36 min 
1,285.10-4 
[1,285.10-4- 1,285.10-4] 
1,6646 
[1,6646 – 1,6646] 
1,0102 
[1,0102 – 1,0102] 
2,87.10-11 
V.2.6 Conclusion 
Les différentes lois de croissance testées, toutes dépendantes de la sursaturation, ainsi 
que les lois de nucléation (dépendant ou non de la sursaturation), ne permettent pas 
d’ajuster parfaitement l’ensemble des données expérimentales prises simultanément. 
Toutefois, le modèle proposé pourrait être facilement amélioré sur la base de données 
cinétiques complémentaires, comme l’évolution temporelle des distributions de fibres et 
la cinétique de formation des cristallites. De plus, nous avions vu dans le chapitre IV que 
la formation des fibres est essentiellement due à l’auto-assemblage de cristallites, et 
dans une moindre mesure, à la sursaturation. Les résultats de modélisation obtenus ici 
tendraient à montrer que la sursaturation impacte la cinétique de formation des fibres, 
quand bien même le résultat de ce processus observé en fin de précipitation serait le 
même. 
V.3 MODÉLISATION DE L’AGRÉGATION SECONDAIRE 
Ce deuxième bilan de population cherche à reproduire les mécanismes d’agrégation mis 
en évidence par SAXS. Comme cela a été expliqué précédemment, les données 
expérimentales disponibles permettent de tester un modèle d’agrégation secondaire, i.e. 
l’agrégation des agrégats de fibres. Il aurait été particulièrement intéressant d’étudier 
l’agrégation des fibres, et de lier ce phénomène à la porosité du matériau, mais l’écriture 
du noyau d’agrégation est délicate et les données expérimentales sont à ce jour 
insuffisantes pour valider le modèle. 
Comme pour la partie précédente, nous nous concentrerons premièrement sur le 
processus d’agrégation, puis nous inclurons un terme source traduisant l’apport continu 
de matière via les réactifs. Ici, on traitera uniquement les cas des précipitations réalisées 
dans le dispositif double-jets. En effet, comme vu dans le chapitre IV, dans le cas du pré-
mélangeur, l’agrégation secondaire n’obéit pas au même mécanisme ; les agrégats de 
fibres sont formés par dispersion de la suspension (pâte) dans le pied d’eau de la cuve 
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agitée. Les agrégats sont ainsi formés par phénomène de rupture, puis grossissent 
pendant la phase de mûrissement par agrégation. 
V.3.1 Processus d’agrégation 
V.3.1.1 Données expérimentales 
Pour l’expérience réalisée en dispositif double-jets avec un temps d’ajout des réactifs de 
3 min, il a été observé par mesure SAXS en ligne que les objets diffusants se 
comportaient comme des agrégats fractals de sphères, avec une dimension fractale de 2, 
constante au cours de l’expérience. L’interprétation des courbes de diffusion a permis de 
déterminer l’évolution de la dimension caractéristique des objets diffusant au cours du 
temps. Ces données, déterminées par la représentation de Kratky, peuvent être lissées 
par une loi puissance (Figure V - 6). 
 
 
Figure V - 6 : Lissage des données expérimentales par une loi puissance : dimension des agrégats 
de fibres déterminées par SAXS (représentation de Kratky, temps d’ajout des réactifs 3 min, 
dispositif double-jets) 
V.3.1.2 Choix d’un noyau d’agrégation 
Le modèle développé repose sur l’équation (5 - 36), prenant en compte la dimension 
fractale des agrégats. L’objectif premier de la modélisation de la phase d’agrégation 
secondaire est de rechercher le paramètre     qui traduit le processus d’agrégation. 
Celui-ci est le produit du noyau d’agrégation, traduisant la fréquence de collision entre 
agrégats ou fibres et agrégats, et l’efficacité d’agrégation, exprimant la probabilité de 
collage lors de la collision. En l’absence de connaissances sur la valeur de l’efficacité, 
nous chercherons dans un premier temps à évaluer le terme     dans son ensemble sans 
dissocier les termes d’efficacité et de noyau d’agrégation (ce qui revient à rechercher la 
valeur du noyau d’agrégation en fixant arbitrairement l’efficacité d’agrégation à 1).  
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Par ailleurs, nous négligerons également les termes de rupture de l’EBP étant donné la 
gamme de taille des agrégats (inférieure à 100 nm) mesurée par SAXS et donc de 
dimensions très inférieures à la micro-échelle de Kolmogorov. 
 
La résolution de l’EBP nécessite de connaître la densité de population à l’instant initial. 
En l’absence d’informations complémentaires et en extrapolant les données SAXS à   = 0, 
on suppose qu’initialement, la population d’agrégats a une dimension approximative de 
25 nm. Cette dimension, qui est un diamètre moyen représentatif d’un phénomène de 
diffusion, est associée à un     (Bordes et al. 2002). 
Par commodité, on suppose à nouveau que cette distribution initiale est de type log-
normale. Toutefois, contrairement à la distribution des cristallites qu’on pouvait 
supposer monodisperse, aucun élément ne nous permet ici de faire une hypothèse sur 
l’étalement de la distribution des agrégats à l’instant initial. En reprenant l’expression 
(5 - 42), et avec la définition       
  
  
 , et en choisissant    = 0,5 arbitrairement dans un 
premier temps, on en déduit finalement une dimension moyenne caractéristique 
   = 2,59. La distribution obtenue est présentée sur la Figure V - 7. 
 
 
Figure V - 7 : Distribution initiale des agrégats (    = 25 nm,    = 2,59,    = 0,5) 
 
Cinq noyaux d’agrégation classiques sont testés : 
 
1. Noyau d’agrégation de type brownien constant (correspondant au cas où les 
particules qui s’agrègent ont des tailles identiques) 
 
             
   (5 - 48) 
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2. Noyau d’agrégation de type brownien (Smoluchowski 1917) 
 
                (
 
  
 
 
  
)            (
 
  
 
 
  
)  (5 - 49) 
 
3. Noyau d’agrégation de type brownien (puissance 3) tenant compte de l’espace 
occupé par les particules entrant en collision 
 
         (  
    
 ) (
 
  
  
 
  
 )     
    
    
  (
 
  
  
 
  
 )  (5 - 50) 
 
4. Noyau d’agrégation orthocinétique (Smoluchowski 1917; Saffman et Turner 1956) 
 
         (     )
 
   (     )
 
  (5 - 51) 
 
5. Noyau d’agrégation de type somme (noyau orthocinétique basé sur le volume des 
particules entrant en collision) 
 
         (  
    
 )       
    
    (5 - 52) 
 
L’objectif de ce deuxième modèle de bilan de population est de déterminer la forme du 
noyau d’agrégation et la valeur de la constante cinétique qui permettent de reproduire 
au mieux l’évolution temporelle de la dimension caractéristique des agrégats mesurée 
par SAXS. Dans ce cas, le critère d’optimisation est défini par : 
 
     
∑ (          
           
)
 
  
   
∑ (          
)
  
   
  
(5 - 53) 
 
       étant la dimension des objets diffusants déterminée par SAXS et assimilée au 
diamètre de Sauter des agrégats,        le rapport du moment d’ordre 3 sur le moment 
d’ordre 2 déterminé par le modèle et    le nombre de points de calcul au cours du temps, 
choisi arbitrairement à 30. 
 
Parmi ces cinq noyaux, seuls les noyaux de type Brownien ont permis au modèle de 
converger vers une solution. En effet, les noyaux de type orthocinétique induisent une 
évolution croissante du diamètre de Sauter de type « exponentiel » qui n’est pas adaptée 
au profil de la courbe présentée sur la Figure V - 6. 
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Les résultats de modélisation obtenus (avec un ordre de la quadrature égal à 3) et en 
choisissant les noyaux de type brownien) sont présentés dans le Tableau V - 7 et la 
Figure V - 8). Quel que soit le noyau, les données expérimentales sont correctement mais 
pas parfaitement modélisées. Le noyau de type brownien (puissance 3) semble le mieux 
approcher les données expérimentales, mais les erreurs entre les trois noyaux n’ont pas 
un écart significatif entre elles. 
 
Tableau V - 7 : Paramètres d’ajustement des données calculées (distribution initiale :    = 2,59, 
   = 0,5) 
Noyau d’agrégation      [L3.min-1] Erreur (%) 
Brownien constant 
12,04 
[11,79 – 12,30] 
0,057 
Brownien 
2,74 
[2,68 – 2,80] 
0,064 
Brownien (puissance 3) 
0,73 
[0,72– 0,76] 
0,035 
 
D’après Smoluchowski (1917), le facteur      dans le noyau brownien (expression 2) est 
décrit par : 
 
       
 
 
   
 
     et    
       (5 - 54) 
 
où   est la viscosité dynamique (          = 4.67.10-4 Pa.s). Ainsi, 
     = 6,57.10-18 J.m.s.kg-1 soit 6,57.10-18 m3.s-1. 
Si on considère la valeur calculée par le modèle dans le cas d’un noyau brownien 
constant (   
  = 12,04 = 4   ), on obtient     = 3,01 [L3.min-1]. Cette valeur est du même 
ordre de grandeur, bien que sensiblement différente de la valeur prédite par le modèle si 
on choisit un noyau brownien (    = 2,74 [L3.min-1]).  
Pour pouvoir comparer les valeurs de     obtenues par le modèle avec la valeur 
théorique calculée par l’expression (5 - 54), il faudrait tenir compte de la valeur de la 
densité de population d’agrégats au temps initial. En effet, ne disposant pas de cette 
donnée, les simulations ont été réalisées en considérant    = 1 à   = 0 (c’est-à-dire pour 
un nombre d’agrégats par unité de volume égal à 1). Toutefois, la confrontation des 
données simulées avec la donnée théorique nous permet d’estimer le nombre d’agrégats 
par unité de volume au temps initial par l’équation : 
 
              = 0,05 m3.s-1 (5 - 55) 
 
soit   = 7,6.10
15 agrégats.m-3. 
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A B C 
   
D E F 
   
Figure V - 8 : Courbes expérimentales et calculées, et moments associés pour les noyaux 
brownien constant (A et D), brownien (B et E), brownien (puissance 3) (C et F) 
 
Les expressions classiques du noyau d’agrégation que nous avons testées ne permettent 
pas de rendre compte de l’effet de la sursaturation. Or, les résultats décrits dans les 
chapitres III et IV montrent la dépendance de l’agrégation avec la sursaturation. C’est 
pourquoi nous avons introduit une nouvelle expression du noyau d’agrégation brownien 
fonction de la sursaturation sous la forme d’une loi exponentielle décroissante, similaire 
à l’évolution de la sursaturation au cours du temps de réaction : 
 
            ( 
 
  
)  (5 - 56) 
 
Le terme    ( 
 
  
) (avec    > 0) varie théoriquement entre 0 pour une sursaturation 
infinie, et 1 pour une sursaturation nulle. Ainsi, ce terme peut être apparenté à une 
efficacité d’agrégation, laquelle serait ainsi modulée par la valeur instantanée de la 
sursaturation dans le dispositif double-jets. Dans le cas de l’expérience avec un temps 
d’ajout des réactifs de 3 min, l’efficacité d’agrégation varie ainsi en pratique 
approximativement entre 0,55 et 0,8. 
 
La courbe calculée est présentée sur la Figure V - 9. Le paramètre ajusté      est égal à 
18,6469 [17,8676 – 19,4262],    = 2,8681.103 [2,5902.103 – 3,1460.103], et l’erreur est de 
3,67.10-3%. L’erreur calculée est bien inférieure à celles obtenues précédemment. Ainsi, 
la prise en compte de la sursaturation dans le noyau d’agrégation permet un meilleur 
ajustement des données expérimentales et calculées, ce qui est cohérent avec les 
observations expérimentales. 
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Figure V - 9 : Courbes expérimentale et calculée avec le noyau d’agrégation dépendant de la 
sursaturation 
V.3.1.3 Distribution initiale des agrégats 
Dans les simulations précédentes, une distribution initiale d’agrégats a été 
arbitrairement choisie de telle sorte à avoir un     de 25 nm (données expérimentales), 
et un écart-type    de 0,5. 
V.3.1.3.1 Écart-type de la distribution initiale 
Ici, la sensibilité de l’écart-type est testée, pour    compris entre 0,05 et 0,2 
(Figure V - 10 A, B, C). Les résultats sont présentés Tableau V - 8 et Figure V - 10 D, E, 
F. 
D’après l’erreur entre les données expérimentales et calculées, le modèle prédit d’autant 
mieux les valeurs expérimentales que l’écart-type est faible, et donc que la 
monodispersité des agrégats au temps initial est prononcée. 
 
Tableau V - 8 : Paramètres de la distribution type log-normale et paramètre      ajustés pour 
trois distributions (    = 25 nm, noyau brownien constant) 
      
     
[Intervalle de confiance à 95%] 
Erreur (%) 
0,2 3,12 
6,4865 
[6,3647 – 6,6082] 
0,046 
0,1 3,19 
5,9056 
[5,9056 – 6,1235] 
0,043 
0,05 3,21 
5,7637 
[5,7637 – 5,9740] 
0,043 
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A B C 
   
D E F 
   
Figure V - 10 : Représentations des distributions pour     = 25 nm, et ajustement des courbes 
calculées pour    = 0,2 (A et D), 0,1 (B et E), 0,05 (C et F) (noyau d’agrégation de type brownien) 
V.3.1.3.2 Choix de la distribution 
Le diamètre expérimental     = 25 nm a une taille similaire à la taille des fibres (taille 
moyenne autour de 22 nm). Toutefois, cette taille a été choisie de manière arbitraire car 
on ne connaît pas précisément la nature et la taille des premières entités qui sont 
mesurées par le SAXS (cristallites, fibres ou petits agrégats de fibres ou un mélange de 
ces objets). On souhaite donc analyser l’impact du choix de la distribution initiale sur les 
résultats de la modélisation.  
Tout d’abord, on teste comme distribution initiale des agrégats la distribution des tailles 
(longueurs) de fibres en fin de précipitation (cas de 3 min) (   = 3,2,    = 0,36) 
(Figure V - 11 A). Le noyau d’agrégation est de type brownien constant. Les résultats 
sont présentés Figure V - 11 B et C. Dans ce cas,      = 3,96 [3,75 – 4,16]. L’erreur est de 
0,26%, et est significativement plus grande que dans le cas où la distribution initiale est 
de     = 25 nm et    = 0,5 (erreur = 0,057%). 
Comme le montrent les distributions dans ces deux cas (Figure V - 7 et Figure V - 11 A), 
la distribution des fibres est décalée vers des tailles plus grandes, alors que le     a une 
valeur toujours supérieure à la valeur moyenne de la dimension vraie. Globalement, le 
modèle s’ajuste mieux pour des objets de plus petite taille. 
En outre, le fait de considérer comme taille la longueur des fibres implique en réalité une 
agrégation d’objets compacts de diamètre équivalent à la longueur des fibres (ce qui 
s’écarte donc de la réalité). La distribution des longueurs de fibres en fin de précipitation 
(temps d’ajout des réactifs de 3 min) ne serait ainsi pas représentative de la population 
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initiale qui s’agrège. Ceci n’est pas surprenant car on se place à des temps différents 
(début et fin de précipitation). Le fait de trouver des résultats plus corrects avec une 
distribution plus faible en taille paraît ainsi plus réaliste. 
 
A B C 
   
Figure V - 11 : Distribution initiale des agrégats : distribution des longueurs de fibres en fin de 
précipitation (temps d’ajout des réactifs : 3 min) (A), courbes expérimentale et calculée (B) et 
évolution des moments associés (C) 
 
Le cas limite d’une population initiale constituée de cristallites (taille = 3,7 nm, 
   = 1,31,    = 0,05) a ainsi été testé. Les résultats sont présentés sur la Figure V - 12. 
Dans ce cas, le paramètre ajusté      est égal à 301 [297,3 – 304,6], et l’erreur est égale 
à 0,025%. Cette valeur est légèrement plus faible que dans les deux exemples 
précédents.  
 
A B C 
   
Figure V - 12 : Distribution initiale des agrégats : distribution de cristallites (taille = 3,7 nm) (A), 
courbes expérimentale et calculée (B) et évolution des moments associés (C) 
 
Le modèle semble ainsi mieux prédire le     des agrégats en considérant initialement 
des cristallites primaires. Pour autant, les résultats du chapitre IV permettaient plutôt 
de penser que les cristallites primaires s’auto-assemblent sous forme de fibres. Ainsi, il 
paraît plus probable que la population initiale soit constituée de fibres, relativement bien 
représentée par la distribution décrite par     = 25 nm. Ainsi, pour la suite, cette 
dernière distribution sera considérée. 
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V.3.1.4 Dimension fractale 
V.3.1.4.1 Effet de la dimension fractale :    = 3 
Jusqu’à présent, la dimension fractale des agrégats a été considérée constante et égale à 
2, en accord avec les données expérimentales. Considérer une valeur de    = 3 revient à 
écrire l’EBP sans prendre en compte ce paramètre dans la transformation du bilan 
volume-taille. 
La courbe calculée obtenue est présentée Figure V - 13. La valeur de      obtenue est de 
41,1790 [41,1790 – 48,5309], et l’erreur est de 0,45%. La valeur significativement élevée 
de l’erreur montre que la non-prise en compte de la dimension fractale dans le modèle ne 
permet pas de modéliser correctement le processus. 
 
 
Figure V - 13 : Courbes expérimentale et calculée pour    = 3 (noyau brownien constant,    = 2,59, 
   = 0,5) 
V.3.1.4.2 Variation de la dimension fractale 
La dimension fractale de 2 a été déterminée par la pente des courbes de diffusion SAXS 
(cf. chapitre IV). La sensibilité du modèle par rapport à cette valeur a été étudiée, pour 
des valeurs de    comprises entre 1,8 et 2,2. Les résultats sont présentés dans le 
Tableau V - 9. Il apparaît que le modèle prédit mieux les données expérimentales que la 
dimension fractale présente une valeur faible. Pour autant, l’écart entre les erreurs 
calculées reste peu significatif, et la prise en compte d’une dimension fractale égale à 2 
permet un bien meilleur ajustement que la non-prise en compte de ce paramètre. 
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Tableau V - 9 : Paramètre ajusté      pour différents    (noyau brownien,    = 2,59,    = 0,5) 
        Erreur (%) 
1,8 
8,5205 
[8,5205 – 8,7101] 
0,018 
1,9 
10,0640 
[10,0640 – 10,3878] 
0,035 
2,1 
13,7028 
[13,7028 – 14,4571] 
0,085 
2,2 
15,8195 
[15,8195 – 16,8923] 
0,116 
V.3.2 Couplage nucléation-agrégation 
Comme pour le cas de la modélisation de la formation des fibres, il semble judicieux 
d’ajouter un terme source au bilan de population pour rendre compte de l’apport continu 
de réactifs, et donc de matière, dans le milieu. 
 
Des lois similaires aux lois de nucléation considérées dans le cas de la formation des 
fibres sont choisies, avec une loi du type      
  
 
  , et une deuxième loi dépendant de 
la sursaturation      
  
 
   (
   
       
)  . 
   est la distribution de taille des fibres, que l’on définit comme une loi log-normale 
(paramètres de la loi log-normale :    = 3,16 et    = 0,36), équivalente à la distribution 
de longueur de fibres en fin de précipitation (temps d’ajout des réactifs de 3 min). Par 
ailleurs, on choisit comme distribution d’agrégats initiale, la distribution définie 
précédemment, de paramètres    = 2,59 et    = 0,5 (     = 25 nm).  
 
Les résultats sont présentés dans le Tableau V - 10. On observe que les     , ainsi que 
les erreurs pour chaque cas simulé, sont tout à fait similaires à ceux obtenus dans les 
mêmes conditions, sans prise en compte du terme de nucléation. Cela montre que quelle 
que soit la loi de nucléation considérée, prenant en compte ou pas la sursaturation, le 
terme de nucléation influe très peu sur les résultats du modèle. 
 
Tableau V - 10 : Paramètres ajustés pour les lois de nucléation (distribution initiale de l’EBP : 
   = 2,59,    = 0,5, distribution de la loi de nucléation :    = 3,16,    = 0,36) 
Loi de nucléation            
Erreur 
(%) 
     
  
 
 
12,0422 
[11,4411 – 12,6433] 
2,3648.10-5 
[-13,7882 – +13,7883] 
- 0,057 
    
 
  
 
   (
   
       
) 
12,0422 
[7,2128 – 16,8715] 
21,5629 
[-1,159.10-7 – 
+1,159.107] 
816,9343 
[-5,0127.107 - 
5,0127.107] 
0,057 
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Par ailleurs, en considérant la loi de nucléation de type  
     
  
 
   et une distribution de cristallites primaires (taille 3,7 nm,    = 1,31, 
   = 0,05) pour la nucléation, l’erreur sur la prédiction ne varie pas :      = 12,0422, 
   = 3,4289.10-6, erreur = 0,057. Ceci pourrait être justifié par le faible effet du terme de 
nucléation dans l’EBP.   
 
Comme dans le cas de la modélisation de la formation des fibres, les erreurs de précision 
des résultats de simulation ne permettent pas de rendre compte de la pertinence 
d’ajouter un terme source représentant l’apport continu de matière au cours du procédé 
de précipitation. Pour enrichir le modèle, il serait nécessaire de connaître les cinétiques 
de formation des fibres et des agrégats de fibres. 
V.3.3 Agrégation pour le temps d’ajout des réactifs de 
9 min 
Dans le chapitre précédent, il a été montré que, pour un temps d’ajout des réactifs de 
9 min, les courbes de diffusion sont de type « agrégat » pendant les trois premières 
minutes de la précipitation. Ainsi, il est possible de tester le bilan de population 
modélisant l’agrégation secondaire pour le début de précipitation dans ces conditions. 
Les tailles des agrégats de fibres ont été déterminées à partir des courbes de diffusion 
(Figure IV - 21). L’évolution temporelle de cette dimension peut être lissée par une loi 
linéaire (  = 27,41 +18,82).  
 
L’agrégation des agrégats de fibres a été modélisée comme dans la partie précédente. Ici, 
les différentes lois d’agrégation présentées précédemment ont été testées. Le 
Tableau V - 11 présente les résultats des simulations, et la Figure V - 14 présente les 
courbes expérimentales et simulées. On remarque que les valeurs de      sont du même 
ordre de grandeur que les noyaux déterminés pour l’expérience avec un temps d’ajout de 
3 min. Comme pour le cas précédent, la prédiction des données expérimentales est 
nettement meilleure avec le noyau d’agrégation            ( 
 
  
). Ce résultat 
confirme l’intérêt de tenir compte de la sursaturation dans la modélisation du processus 
d’agrégation secondaire. 
Par ailleurs, on note que les erreurs entre les valeurs calculées et les données 
expérimentales sont significativement plus importantes dans ce cas que pour un temps 
d’ajout de 3 min. Aussi, le modèle développé, basé sur une agrégation de type fractal, est-
il peut-être moins adapté pour l’expérience avec un temps d’ajout de 9 min. D’ailleurs, 
nous avons vu au chapitre IV que l’hypothèse de formation d’agrégats présentant une 
dimension fractale n’était pas justifiée au-delà des trois premières minutes du procédé 
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avec un temps d’ajout de 9 min, de même que dès le début de la précipitation, pour un 
temps d’ajout de 36 min. C’est pourquoi nous n’avons pas cherché à valider le modèle 
d’agrégation fractal avec les données obtenues pour ces conditions. 
 
Tableau V - 11 : Paramètres ajustés pour différentes lois d’agrégation, pour le temps d’ajout des 
réactifs de 9 min (   = 2,59,    = 0,5) 
Loi d’agrégation         Erreur (%) 
Brownien constant 
10,9766 
[9,6740 – 12,2792] 
- 1,86 
Brownien 
2,1914 
[2,1914 – 2,7999] 
- 1,90 
Brownien (puissance 3) 
0,6758 
[0,6325 – 0,7190] 
- 1,35 
Exponentielle (=     ) 
1,3522.103 
[0,9487.103 – 1,7556.103] 
127,1 
[118,9 – 135,4] 
0,06 
 
A B 
  
C D 
  
Figure V - 14 : Courbes expérimentales et calculées pour les noyaux d’agrégation brownien 
constant (A), brownien (B), brownien puissance 3 (C), exponentiel fonction de   (D) (temps 
d’ajout des réactifs de 9 min,    = 2,59,    = 0,5) 
V.4 CONCLUSION 
Deux processus de la précipitation de boehmite ont été modélisés : d’une part la 
formation des fibres de boehmite à partir des cristallites primaires, à travers une loi de 
croissance, et d’autre part, l’agrégation des agrégats de fibres, en tenant compte de leur 
dimension fractale. 
Dans le cas de la modélisation des fibres de boehmite, la sursaturation a été prise en 
compte dans la loi de croissance. Néanmoins, même en modifiant l’expression de la loi, il 
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n’a pas été possible de reproduire parfaitement les densités de population en longueurs 
de fibres en fin de précipitation pour l’ensemble des expériences considérées 
simultanément. Toutefois, la validation du modèle est délicate car d’une part, on ne 
dispose que de données en fin de synthèse, et d’autre part, on ne connaît pas la qualité 
de ces données. En effet, des densités en longueurs de fibres très similaires ont été 
obtenues quelles que soient les conditions expérimentales en dispositif double-jets ou 
pré-mélangeur. Seule l’expérience réalisée avec un temps d’ajout de 3 min présente une 
courbe de densité légèrement décalée vers les plus faibles longueurs. 
Les résultats de simulation semblent néanmoins montrer que l’effet de la sursaturation 
et le mécanisme de formation des fibres sont identiques pour toutes les conditions 
expérimentales testées. Ainsi, suite aux observations expérimentales présentées dans le 
chapitre IV, les fibres proviendraient de l’auto-assemblage des cristallites primaires, et 
la sursaturation n’aurait que peu d’influence sur le résultat de ce processus mais agirait 
seulement sur sa cinétique. 
Par ailleurs, l’agrégation des agrégats de fibres a pu être modélisée par des noyaux 
browniens, en cohérence avec l’échelle des agrégats considérée. Un bon résultat est par 
ailleurs obtenu en considérant une efficacité d’agrégation tenant compte de la 
sursaturation. Ceci est également cohérent avec les observations expérimentales, 
montrant la dépendance de l’agrégation avec la sursaturation. Les distributions initiales 
des particules ont un effet sensible sur le résultat, et il a été montré qu’il était préférable 
de considérer une distribution initiale assez monodisperse avec un      de 25 nm. Un 
terme source, associé à l’apport continu de matière via l’introduction des réactifs tout le 
long de l’expérience, et similaire à une loi de nucléation, a été intégré à l’équation, mais 
l’imprécision des résultats de simulation et le manque de données expérimentales ne 
permettent pas d’évaluer sa pertinence. 
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Le contrôle de la porosité des particules d’alumine, utilisées comme supports 
catalytiques, est un enjeu crucial dans l’industrie pétrochimique. Ces alumines sont 
obtenues à partir des agglomérats de boehmite synthétisés par précipitation. En 
abordant ce travail de thèse plusieurs questions se posaient : 
- Quel est le lien entre les propriétés de la poudre d’alumine (surface spécifique et 
porosité) et les propriétés physiques des agglomérats nanostructurés de boehmite 
(taille et forme des nanoparticules, nombre de niveaux de structuration 
(agglomérats-agrégats) et qualité de ces structures ou empilements (porosité 
locale, fractalité, nature et force des liaisons intra et extra structurales, …) ? 
- Quels sont les paramètres opératoires de précipitation influençant les propriétés 
structurales des suspensions de boehmite ?  
- Quels mécanismes sont à l’origine des différentes échelles de structuration des 
particules ?  
- Peut-on représenter ces mécanismes par une approche de modélisation par bilan 
de population ? 
Dans ce travail, nous avons mis en place des méthodologies permettant d’apporter une 
contribution à l'élucidation de ces questions. 
En premier lieu, l’analyse bibliographique a permis de rassembler les connaissances sur 
la précipitation de boehmite. Les principales études engagées ces dernières années se 
sont particulièrement focalisées sur l'impact des paramètres physico-chimiques sur les 
propriétés structurales (taille et forme des cristallites) et texturales (surface, volume 
poreux, ...). Certaines conclusions peuvent être tirées de cette analyse. Notamment, dans 
les conditions de température et de pH retenues dans ce travail, de petites cristallites de 
boehmite sont formées lors de la précipitation. Les ions sulfates, présents dans le milieu 
réactionnel, ont une incidence forte sur l’agrégation des cristallites : les sulfates 
s’adsorbent sur certaines faces de celles-ci, ce qui engendre une agrégation 
unidirectionnelle. Des agrégats sous forme de fibres sont ainsi formés. Peu de travaux 
concernent l’influence des paramètres opératoires du procédé tels que le mode de 
mélange des réactifs ou les débits d’ajouts mais, les travaux de la littérature sur la 
précipitation d’autres espèces soulignent bien que ces paramètres peuvent avoir un rôle 
sur les mécanismes de précipitation. Nous les avons donc étudiés dans le cas de la 
précipitation de boehmite. 
La revue des travaux antérieurs a également mis en évidence les difficultés pour calculer 
la sursaturation, donnée clé, mise en œuvre dans la précipitation de la boehmite. Nous 
avons donc établi un calcul précis de la sursaturation basée sur le modèle de Pitzer.  
La première partie de notre travail a donc consisté à concevoir et mettre en œuvre des 
dispositifs de précipitation de boehmite instrumentés, permettant un contrôle fin de la 
température, du pH et des débits d’ajouts des réactifs. Afin de suivre le mélange de ces 
réactifs nous avons sélectionné trois types de dispositifs expérimentaux permettant de 
balayer une large gamme de paramètres opératoires : 
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- le dispositif double-jets, classiquement utilisé pour la précipitation de la boehmite 
à l’échelle industrielle. La précipitation y est réalisée dans des conditions de 
sursaturation et de mélange non-homogènes, 
- le dispositif de pré-mélange, dans lequel la sursaturation et le mélange sont 
finement contrôlés. Les mélangeurs Hartridge-Roughton et Y ont été testés, 
- un dispositif double-jets dimensionné spécialement pour être transporté sur une 
ligne du synchrotron SOLEIL. 
 
En effet, l’un des verrous de cette étude est le suivi de la précipitation dans ces 
dispositifs avec des techniques mettant en œuvre des temps d’acquisition rapides par 
rapport aux phénomènes mis en jeu, et ne détériorant pas la structure de la suspension 
précipitée. Trois techniques originales ont été développées dans cette étude : 
- la diffusion multiple de la lumière permet le suivi de l’évolution des agglomérats 
(de l’ordre de la dizaine de microns) au cours de la précipitation. Nous avons donc 
utilisé l’appareil Turbiscan on-line disponible au LGC pour suivre la 
précipitation, 
- pour accéder aux échelles des agrégats (1 à 100 nm), la technique de diffusion des 
rayons X aux petits angles (SAXS) en ligne a été spécifiquement adaptée à un 
dispositif conçu pour cette analyse. Ces expériences ont été réalisées au 
synchrotron SOLEIL, sur la ligne SWING, 
- enfin, en mobilisant les compétences présentes au LGC, les distributions de taille 
de fibres en suspension ont pu être déterminées par l’acquisition de clichés cryo-
MET couplée à de l’analyse d’image.  
Nous avons par ailleurs confronté les résultats obtenus par ces techniques aux 
différentes techniques classiques de caractérisation de poudres déjà mises en œuvre 
(DRX, adsorption-désorption d’azote par méthode BET). 
L’effet des paramètres opératoires (mélange, sursaturation) a été étudié sur les deux 
dispositifs de précipitation, avec un suivi par diffusion multiple de la lumière. Dans un 
premier temps, la sursaturation induite par ces dispositifs a été calculée par le modèle 
de Pitzer, modèle le plus complet à ce jour, prenant en compte les interactions entre ions 
de même signe et de plusieurs ions. Il s’est avéré que la sursaturation était nettement 
plus importante dans le dispositif de pré-mélange (  = 19.103) que dans le dispositif 
double-jets (          = 430 au maximum dans la gamme étudiée). Par ailleurs, dans le 
dispositif double-jets, la sursaturation diminue au cours de la précipitation alors qu’elle 
reste constante avec l’autre dispositif. 
Les expériences de précipitation ont montré l’impact fort des dispositifs sur la texture 
finale des alumines, montrant ainsi un arrangement des particules différent selon le 
dispositif utilisé. L’effet de la sursaturation telle que définie dans ce travail, dans une 
gamme allant de 15 à 430, et évoluant selon le débit des réactifs dans le dispositif 
double-jets, a été analysé. Le volume poreux et le diamètre poreux sont d’autant plus 
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importants que la sursaturation est faible, de même que les cristallites s’agrègent en 
créant des pores assimilés à des fentes. À plus forte sursaturation, on retrouve un réseau 
de pores assimilés à une forme de bouteille. Les flux rétrodiffusés, mesurés par l’appareil 
Turbiscan On Line au cours des précipitations, sont caractéristiques des différences 
constatées sur le matériau final. On observe la formation d’agglomérats plus gros aux 
sursaturations les plus faibles, montrant son effet sur la structuration des objets en 
suspension. Cet appareil s’est donc révélé être un bon capteur en ligne pour suivre une 
précipitation, car les flux rétrodiffusés par la suspension permettent de discriminer des 
structures différentes. 
Par ailleurs, des précipitations ont été réalisées en pré-mélangeur, à une sursaturation 
élevée. Dans ce cas, l’agrégation des cristallites de boehmite reste insensible à la 
puissance d’agitation imposée dans la cuve, au micro-mélange induit par le dispositif de 
pré-mélange ainsi qu’à la sursaturation, dans les gammes étudiées, en termes de taille 
d’agglomérats, mais également en termes de texture. Ainsi, la structuration du matériau 
est identique quelle que soit l’échelle (de la particule primaire à l’agglomérat). Il est 
d’autre part intéressant de constater que le matériau formé aux plus fortes 
sursaturations avec le dispositif double-jets a une structuration et une porosité du même 
type que celles obtenues avec le pré-mélangeur. On peut ainsi supposer qu’il existe un 
seuil de sursaturation au-delà duquel la sursaturation conditionne l’agrégation ; les 
autres conditions opératoires n’ayant plus d’effet sur le processus d’agrégation. Il a 
également été montré qu’il existe une valeur seuil en dessous de laquelle la porosité 
n’évolue plus. Ces porosités dépendant des sursaturations pourraient correspondre à des 
structurations de particules « limites ». Par exemple, pour les faibles sursaturations, les 
analyses texturales montrent des porosités particulièrement importantes. On peut 
supposer que les objets se sont agrégés de la manière la plus ouverte possible. À 
l’inverse, aux fortes sursaturations, les objets se sont agrégés de la manière la plus 
compacte possible, et au-delà de cette valeur de sursaturation « seuil », la structuration 
des objets reste la même. Il est intéressant de constater, par ailleurs, qu’il existe une 
gamme intermédiaire de sursaturation dans laquelle la sursaturation affecte de manière 
conséquente la structuration des particules. Ainsi, la sursaturation paraît être la force 
motrice qui contrôle les états agrégés. Pour autant, la sursaturation à elle seule ne 
semble pas expliquer les différences observées en suspension, à l’échelle des 
agglomérats. 
Ainsi, un des résultats importants de cette étude est que l’analyse en ligne par diffusion 
multiple de la lumière a permis de mettre en évidence l’effet des paramètres opératoires 
sur la structuration de la suspension à une échelle macroscopique.  
 
Afin de comprendre de manière plus fine les mécanismes d’agrégation ayant lieu durant 
la précipitation, et l’impact sur la porosité finale du matériau, l’analyse en ligne par 
SAXS, à rayonnement synchrotron, a été spécifiquement mise en œuvre sur les 
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dispositifs de précipitation. Cette technique permet de sonder les échelles inférieures de 
1 à 100 nm. Nous avons en particulier étudié les cinétiques de précipitation pour des 
temps d’ajout de réactifs différents. Nous avons donc étudié le lien diffusion-structure. 
Dans un premier temps, les clichés cryo-MET de la suspension ont permis de confirmer 
les objets constitutifs de la structure. On retrouve une morphologie sous forme de fibres 
pour toutes les conditions opératoires, en accord avec les résultats de la littérature. 
L’outil d’analyse d’image que nous avons développé associé à ces clichés a permis de 
représenter les distributions de longueur de fibres. Celles-ci sont similaires quelles que 
soit les conditions opératoires (dispositif, sursaturation). Les cristallites primaires 
s’auto-assemblent de manière unidirectionnelle (fibres), et cette agrégation est 
indépendante du mélange et de la sursaturation.  
Les courbes de diffusion SAXS obtenues ont été analysées, tout en comparant les 
résultats avec les données obtenues par méthode BET, DRX et diffusion multiple de la 
lumière. Ces résultats ont permis de proposer un mécanisme d’agrégation des fibres 
dépendant de la sursaturation : les fibres s’agrègeraient de manière d’autant plus 
compacte que la sursaturation est importante. Deux hypothèses peuvent expliquer le 
rôle de la sursaturation. D’une part, la sursaturation agit directement sur la vitesse de 
nucléation : plus la sursaturation est importante, plus nombreux sont les cristaux 
formés, et donc les fibres. Par ailleurs, un état sursaturé présente plus d’ions en solution 
(avant précipitation), ceci impactant la force ionique et donc la couche diffuse. La surface 
des particules est ainsi écrantée et l’agrégation est de fait favorisée. Ainsi, la densité de 
particules couplées à une agrégation favorisée expliquerait la compacité des agrégats 
formés.  
Le suivi de précipitation mené en pré-mélangeur a permis d’une part de confirmer les 
mécanismes d’agrégation de fibres, et d’autre part, de comprendre les mécanismes 
d’agglomération. Alors que dans le dispositif double-jets, l’agglomérat (structure 
présente à une échelle supérieure à l’agrégat de fibres) augmente en taille d’autant plus 
que la sursaturation est faible (et donc que l’agrégat est ouvert et plus volumineux), dans 
le cas de l’utilisation d’un pré-mélangeur, l’agglomérat formé dans la cuve agitée dépend 
de la dispersion de la pâte issue du pré-mélangeur et qui tombe dans la cuve agitée ainsi 
que de la ré-agglomération de ces objets pendant la phase de mûrissement. 
 
L’ensemble des approches utilisées dans cette étude, couplées à différents dispositifs de 
précipitation, permet de proposer un schéma de précipitation de la boehmite à toutes les 
échelles : 
 
1) Formation des cristallites 
Dans la réaction de synthèse de boehmite étudiée, la formation des cristallites primaires 
est indépendante de la sursaturation, et leur taille ne varie pas de manière sensible, 
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quelles que soient les expériences. C’est la thermodynamique, via les différentes charges 
(probablement la présence de sulfates) qui gère ce processus, 
2) Agrégation des cristallites sous forme de fibres 
Les cristallites formées s’arrangent sous forme de fibres, de sorte à minimiser l’énergie. 
Cette étape est contrôlée par l’auto-assemblage des particules, dirigé par les charges de 
surface. L’agrégation unidirectionnelle est due à la présence d’ions sulfates sur certaines 
faces de la particule de boehmite, « forçant » ainsi le système à s’agréger par les faces 
disponibles, selon la direction (100),  
3) Agrégation des fibres 
Les fibres formées subissent une agrégation qui dépend directement de la sursaturation. 
À forte sursaturation, les fibres s’agrègent de manière fortement enchevêtrée. Au 
contraire, à faible sursaturation, les contraintes de surfaces sont plus faibles, et 
l’agrégation est plus ouverte, 
4) Agglomérats d’agrégats de fibres 
Les agrégats de fibres sont assemblés en une structure d’échelle plus importante : les 
agglomérats. Leur taille dépend d’une part de la fraction volumique en particules, et 
d’autre part, du dispositif de précipitation : agglomérats formés par agrégation dans le 
dispositif double-jets, et formés par dispersion de pâte dans le dispositif de pré-mélange. 
Cette étude a montré que chaque étape du processus a un paramètre de contrôle clé. En 
particulier, le contrôle de la sursaturation et de son évolution au cours de la précipitation 
permet directement la gestion de la porosité du matériau. Cette porosité est comprise 
dans une gamme donnée, qui correspond aux conformations extrêmes de l’agrégation des 
fibres : très compactes et très ouvertes. 
 
Ces différentes propositions ont permis d’amorcer une démarche de modélisation des 
phénomènes. À partir des données disponibles, deux processus ont été modélisés : la 
formation des fibres (simulé comme un processus de croissance), et l’agrégation des 
agrégats de fibres. 
La première étape a permis de modéliser les distributions de longueur de fibres au cours 
du temps. Les distributions de longueurs de fibres, comme l’ont montré les mesures 
effectuées par cryo-MET en fin de précipitation, sont très peu sensibles aux conditions de 
sursaturation mais celles-ci peuvent influencer la vitesse de formation des fibres. La 
modélisation du processus a par ailleurs montré que l’effet de la sursaturation et de la 
taille sur la formation des fibres était le même quel que soit le dispositif et les conditions 
utilisés. L’agrégation des agrégats de fibres a ensuite été modélisée par un bilan de 
population intégrant la dimension fractale des agrégats et résolu par la méthode de la 
quadrature des moments. Le noyau d’agrégation a été déterminé en comparant les 
données expérimentales obtenues par SAXS avec les données prédites par le modèle. Un 
noyau d’agrégation de type brownien, en accord avec la dimension des objets concernés, 
couplé avec un terme d’efficacité fonction de la sursaturation, s’est avéré le mieux à 
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même de reproduire les données expérimentales. Le modèle permet ainsi de rendre 
compte de l’effet de la sursaturation sur le processus d’agrégation. 
 
Les études expérimentales et numériques menées lors de ce travail de thèse ont permis 
de répondre en grande partie à l’objectif initial. En effet, le lien entre le procédé, ses 
paramètres opératoires, et les propriétés finales du matériau a été démontré à travers la 
compréhension des mécanismes mis en jeu à toutes les échelles. Par ailleurs, la 
faisabilité de l’utilisation de techniques de caractérisation originales a été prouvée, et 
permet d’envisager un meilleur suivi des processus lors de réactions de précipitation.  
 
À l’issue de ce travail, plusieurs perspectives peuvent être dégagées. Elles se situent à la 
fois sur un plan fondamental mais aussi plus appliqué. 
 
Sur le plan fondamental : 
 
- les expériences de précipitation ont été menées à conditions physico-chimiques 
fixées (pH, température, précurseur). Or, nous disposons maintenant de méthodes 
de suivi en ligne à plusieurs échelles. Il serait donc intéressant de balayer ces 
paramètres opératoires afin de mettre en évidence d’éventuels mécanismes 
différents, pouvant être dû à des cristallites primaires de taille et de morphologie 
différente, ainsi qu’à des états de surface autres, 
 
- l’effet de la sursaturation sur les propriétés finales du matériau a été clairement 
démontré. Afin de voir quelle est la gamme de porosité accessible, il serait 
intéressant de lancer des campagnes expérimentales permettant, lors d’une 
même expérience de précipitation, de sonder des sursaturations très différentes. 
On pourrait alors envisager d’avoir des porosités très contrôlées, comme par 
exemple des distributions de taille de pores bimodales. Pour ce faire, on pourrait 
imaginer une évolution des débits au cours de la précipitation, afin de créer une 
sursaturation de gamme large dans le milieu réactionnel, 
 
- une démarche importante de cette étude est le suivi en ligne des cinétiques de 
précipitation par SAXS. Cette technique permet de rendre compte de la diffusion 
de structures complexes : agrégation d’objets anisotropes. Nous avons pu mettre 
en œuvre un certain nombre de conditions de précipitation. Il serait intéressant 
d’élargir ces expériences et de balayer d’autres conditions,  
 
- les futurs travaux pourraient également se tourner vers une approche de 
simulation des spectres de diffusion par la méthode de Monte-Carlo. Dans cette 
approche, la croissance des fibres et leur état d’agrégation (état compact ou non 
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fonction de la densité de particules) seraient simulés. Il serait ainsi possible de 
modéliser l’évolution des structures à partir des spectres expérimentaux au cours 
du temps. Un travail préliminaire, réalisé en collaboration avec Robert BOTET 
(LPS), a permis de représenter de manière simplifiée l’agrégation des particules 
de boehmite. Les premiers résultats sont présentés ci-dessous. Des plaquettes de 
boehmite s’agrègent sous forme de fibres (on fait l’hypothèse d’une vitesse de 
croissance constante pour toutes les plaquettes). La croissance s’arrête lorsque 
deux fibres se rencontrent. Le code numérique permet de calculer l’intensité 
SAXS diffusée par le système complet. Bien que la structure soit simplifiée, on 
remarque que la courbe de diffusion calculée a une allure très similaire aux 
courbes de diffusion d’agrégats de fibres lâches (chapitre IV), 
 
  
 
Modélisation de structures fibrillaires agrégées de manière aléatoire et courbe de 
diffusion associé 
 
- la technique SAXS à rayonnement synchrotron a permis d’obtenir des 
informations cruciales sur l’agrégation des particules. Cette technique reste 
cependant relativement lourde à mettre en œuvre, en particulier dans le cas d’un 
suivi en ligne de la précipitation. Actuellement, d’autres méthodes de 
caractérisation , plus aisées à mettre en œuvre, sont en cours de développement, 
permettant de sonder en ligne des structures en suspension, telles que la lumière 
hyperspectrale (Ceolato et al. 2012), 
 
- l’approche par bilan de population a permis la modélisation de deux phénomènes : 
formation des fibres et agrégation des agrégats de fibres. Dans le premier cas, il 
serait intéressant d’obtenir des données expérimentales au cours du temps sur la 
distribution de la longueur des fibres et de compléter ainsi la compréhension de 
cette agrégation (ou croissance comme modélisée ici). Pour cela, il faudrait 
envisager la congélation immédiate de gouttes de suspension pour analyse cryo-
MET ultérieure. Cependant, ce type d’échantillonnage est difficile à mettre en 
œuvre. La modélisation de l’agrégation d’agrégats de fibres a permis de conforter 
les observations expérimentales, en particulier sur l’effet de la sursaturation sur 
l’agrégation. Mais ces modèles pourraient être largement enrichis avec des 
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données complémentaires relatives à la cinétique de formation des cristallites et 
au mécanisme de structuration des fibres au sein des agrégats. Il serait ainsi 
intéressant de coupler les deux modèles et de modéliser l’échelle intermédiaire : 
c’est-à-dire l’agrégation des fibres. Du fait de l’anisotropie de ces objets, de 
nouvelles formes de noyaux d’agrégation et des propriétés différentes, telles que 
des distances inter-fibres, idéalement liées aux propriétés de porosité des 
alumines, devraient être recherchés, 
 
- ces travaux ont mis en avant le manque d’une information essentielle de la 
précipitation : une expression de la cinétique de nucléation des particules de 
boehmite. L’acquisition de cette donnée n’est pas triviale. En raison de 
l’anisotropie des particules et du fait que la cinétique soit très rapide, il n’est pas 
possible de la mesurer en réacteur, les techniques classiques étant peu adéquates. 
Pour y accéder, il faudrait mettre en place des techniques pour mesurer les 
cinétiques de nucléation, en particulier en utilisant l’outil microfluidique qui est 
développé au LGC (Vitry et al. 2015). La précipitation en micro-canaux met en 
œuvre le confinement des solutions qui a pour effet de diminuer la probabilité de 
nucléation, et donc d’avoir accès à la cinétique. Il est par ailleurs envisageable de 
coupler cet outil au SAXS pour avoir accès aux toutes premières structures 
formées. 
 
 
Sur le plan plus appliqué : 
 
- nous avons établi que l’analyse de la suspension en ligne pendant la précipitation 
peut être réalisée par un capteur de type Turbiscan On Line, qui permet de 
discriminer différentes structures macroscopiques. Peut-être serait-il intéressant 
d’adapter cet outil en ligne sur un procédé industriel, 
 
- ce travail permet de lancer une réflexion sur le réacteur de précipitation idéal à 
l’échelle industrielle. La synthèse semi-continue étudiée en pré-mélangeur ne 
permet pas d’avoir une grande flexibilité sur les propriétés de la boehmite à cause 
de la forte sursaturation qui fige les états d’agrégation. A contrario, la mise en 
œuvre de la précipitation dans le dispositif double-jets, à faible sursaturation, 
semble plus flexible. Cet outil présente néanmoins des défauts d’homogénéité de 
sursaturation et des problèmes d’extrapolation. Dans une optique d’extrapolation 
de procédés, il faudrait réfléchir à un procédé continu, mais qui permette de 
reproduire des niveaux de sursaturation faible, tout en tenant compte des 
contraintes en termes de productivité d’alumine, 
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- l’étude s’est concentrée sur l’étape de synthèse de boehmite. Pour autant, de 
nombreuses étapes suivent la synthèse jusqu’à obtention du support catalytique 
en alumine. L’impact des étapes de filtration/lavage, calcination et mise en forme 
devraient être regardé afin de comprendre comment chaque étape affecte les états 
d’agrégation formés pendant la synthèse, et comment évoluent leurs 
fonctionnalités en tant que support catalytique. 
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A - Équations de formation de la 
boehmite 
 
La boehmite est précipitée à partir de sulfate d’aluminium et d’aluminate de sodium, 
selon la réaction de précipitation : 
 
                                                        (A - 1) 
 
La spéciation de l’aluminium dans l’espèce NaAl(OH)4 est Al(OH)4-, et celle dans 
Al2(SO4)3 est Al3+. En ne considérant que les espèces aluminium, il vient : 
 
         
 
        
  
                     (A - 2) 
 
L’équilibre entre les deux spéciations de Al est défini par : 
 
        
 
        
  
         
  (A - 3) 
 
Alors on peut écrire : 
 
                
                 (A - 4) 
              
               (A - 5) 
                               
  (A - 6) 
                           
  (A - 7) 
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B -  Adsorption-désorption d’azote : 
principe 
A.1 ISOTHERMES ET BOUCLES D’HYSTÉRÈSE 
L’adsorption-désorption d’un gaz, et en particulier l’azote, est une technique de 
caractérisation permettant de déterminer la texture de matériaux, c’est-à-dire leur 
surface spécifique, leur volume poreux ainsi que la taille des pores. 
Le principe de cette analyse consiste à faire adsorber par physisorption de l’azote à la 
surface du matériau, y compris dans les pores. L’adsorption/désorption se déroule à 
basse température pour être en dessous de la température critique du gaz,   = 78 K, ce 
qui permettra à l’azote d’être adsorbé sur le matériau. La quantité d’azote adsorbée en 
monocouche permet de déterminer la surface spécifique du matériau. 
L’IUPAC (Pierotti et Rouquerol 1985) classe les pores en trois catégories, selon leur 
taille : 
- les micropores : de taille inférieure à 20 Å, 
- les mésopores : de taille comprise entre 20 Å et 400 Å, 
- les macropores : de taille supérieure à 400 Å. 
 
Les analyses d’adsorption-désorption d’azote permettent l’établissement des isothermes 
d’adsorption, donnant le volume d’azote adsorbé en fonction de la pression relative     . 
Lors de l’adsorption, les molécules d’azote s’adsorbent à la surface du matériau. Dans un 
premier temps, les micropores, s’ils existent, sont remplis. Ensuite, l’azote continue 
d’être adsorbé en remplissant les mésopores. Dans les mésopores, l’azote gazeux 
s’accumule et condense. Les mésopores se remplissent alors subitement en azote liquide. 
Ce phénomène est appelé condensation capillaire. 
 
L’allure des isothermes d’adsorption physique permet de tirer de nombreuses 
informations sur les caractéristiques texturales du matériau (Figure A - 1) : 
- isotherme d’adsorption de type I : cet isotherme caractérise un matériau ayant 
uniquement des micropores, qui se remplissent à basse pression. Le plateau 
traduit la non-existence de pores plus importants, 
- isotherme d’adsorption de type II : la quantité adsorbée augmente 
progressivement en fonction de la pression relative. Ce type d’isotherme est 
obtenu avec des matériaux non poreux ou ayant des macropores. L’adsorption 
est dite multimoléculaire, 
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- isotherme d’adsorption de type IV : cette isotherme est caractérisée par une 
augmentation brusque de la quantité adsorbée, traduisant le phénomène de 
condensation capillaire. L’adsorption de l’espèce adsorbée n’est pas réversible, 
d’où l’existence d’une hystérèse à la désorption, 
- isothermes d’adsorption de type III et V : ces isothermes diffèrent des 
isothermes de type II et IV au niveau des faibles pressions relatives. Ces cas 
sont rares, seulement observés lors d’adsorption de vapeur d’eau sur une 
surface hydrophobe. 
- isotherme de type VI : cette isotherme à marches est observée lorsque la 
surface du matériau est énergétiquement homogène. Les couches adsorbées se 
forment les unes après les autres. 
 
Figure A - 1 : Classification des isothermes d’adsorption physique données par l’IUPAC (Pierotti 
et Rouquerol 1985) 
 
Les boucles d’hystérèse donnent également des informations importantes sur les 
structures poreuses (Figure A - 2). La boucle d’hystérèse de type H1 caractérise une 
distribution étroite de mésopores. Dans le cas de mésopores en intercommunication, on 
observe le phénomène de désorption catastrophique, représentée par la boucle H2. Cette 
boucle d’hystérèse est observée pour des pores en forme de bouteille. La boucle 
d’hystérèse H3 est observée dans le cas où l’adsorbant forme des agrégats, la 
condensation capillaire s’effectuant dans une texture non rigide. Dans ce cas, les pores 
sont en forme de fentes. Enfin, la boucle d’hystérèse H4 est observée avec des adsorbants 
microporeux ayant des feuillets liés entre eux, entre lesquels il peut se produire une 
condensation capillaire (Rouquerol et al. 2003). 
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A B 
 
 
C 
 
Figure A - 2 : Types de boucles d’hystérèse (Pierotti et Rouquerol 1985) (A), pores en forme de 
bouteille caractéristique des boucles d’hystérèse de type H2 (Leofanti et al. 1998) (B), pores en 
forme de fentes caractéristique des hystérèses de type H3 (Kotanigawa et al. 1981) (C) 
A.2 DÉTERMINATION DE LA SURFACE SPÉCIFIQUE ET DU 
VOLUME POREUX 
L’isotherme de type I caractérise une adsorption monocouche. Les isothermes de type II 
à VI caractérisent des adsorptions multicouches. En 1938, Brunauer, Emmett et Teller 
(1938) (BET) proposent un modèle d’adsorption multicouches, extension de la théorie 
monocouche de Langmuir (1916). La théorie BET admet comme hypothèses un seul type 
de site d’adsorption indépendant et l’absence d’interaction entre les molécules adsorbées. 
L’équation du modèle BET est la suivante : 
 
 
    
    
 
   
 
  
(  
 
  
) [         
 
  
 (A - 8) 
 
avec : 
-      : volume adsorbé sous la pression   (cm3.g-1), 
-      : volume adsorbé pour une monocouche (cm
3.g-1), 
-   : pression d’équilibre de l’adsorption (torr), 
-    : pression de vapeur saturante du gaz (torr). 
    représente la constante positive d’interaction gaz-solide, liée à l’énergie d’adsorption 
de la première couche   , à l’énergie de liquéfaction de l’adsorbable   , à la température 
  de l’adsorption et à la constante molaire des gaz   selon la relation : 
ANNEXES 
 
252 
 
 
     
     
  
 (A - 9) 
 
La transformée linéaire BET de l’isotherme d’adsorption est : 
 
 
 
          
 
 
       
 
   
       
 
  
 (A - 10) 
 
La théorie BET est vérifiée si le tracé de 
 
          
  (
 
  
) est une droite à basse pression 
partielle, dans le domaine      = [0,05 ; 0,35]. La surface spécifique      (m2.g-1) peut 
alors être déduite du volume monomoléculaire      et de la surface moléculaire du gaz 
adsorbé, par la relation :  
 
      (
  
 
  
)     (A - 11) 
 
avec : 
- nm
a  : quantité d’azote nécessaire pour recouvrir la surface du solide d’une 
couche monomoléculaire, 
-   : masse de l’azote, 
-    : nombre d’Avogadro, 
-    : aire occupée par l’adsorbant. Dans le cas de l’azote,    = 16,2 Å (Davis 
et al. 1947). 
 
Le volume poreux    est calculé à partir du volume de gaz adsorbé      à la plus haute 
pression relative (    ⁄  1) par l’équation : 
 
    
      
      
                  (A - 12) 
A.3 DÉTERMINATION DE LA DISTRIBUTION POREUSE 
La distribution des tailles de mésopores est généralement déterminée par la méthode 
BJH (Barrett, Joyner, et Halenda 1951). Cette méthode consiste à analyser pas à pas les 
isothermes d’adsorption-désorption d’azote de type IV dont le palier de saturation est 
caractéristique d’un adsorbant mésoporeux, c’est-à-dire présentant une boucle 
d’hystérèse de type H1 ou H2.  
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Cette méthode repose sur les hypothèses suivantes (Rouquerol et al. 2003): 
- la texture poreuse, supposée indéformable, est constituée de mésopores 
indépendants et de géométrie définie, 
- l’adsorption multicouche se produit sur les parois des mésopores de la même 
façon que sur une surface plane, 
- la loi de Kelvin est supposée applicable dans les mésopores. Cette loi donne la 
relation entre la pression P à laquelle se condense le gaz dans un tube 
capillaire, et le rayon de courbure du ménisque liquide formé    appelé rayon 
de Kelvin. La loi de Kelvin s’écrit : 
     
      
   
 
  
 (A - 13) 
- la condensation capillaire se produit dans les mésopores dont les parois sont 
déjà recouvertes d’une couche multimoléculaire donc l’épaisseur dépend de la 
pression d’équilibre selon une loi définie empiriquement, telle que l’équation 
de Harkins et Jura, 
- on suppose que la surface de l’adsorbant déjà recouverte d’azote adsorbé est 
parfaitement mouillante, i.e. l’angle de contact est nul. 
 
Le principe de la méthode BJH repose sur la discrétisation de la branche d’adsorption ou 
de désorption. En prenant en exemple la méthode BJH appliquée sur la branche de 
désorption, on admet qu’à chaque point de pression relative, le gaz désorbé provient de la 
désorption du gaz condensé dans une certaine gamme de taille de pores d’une part, et 
d’autre part de la diminution d’épaisseur de la couche adsorbée dans les pores de taille 
supérieure précédemment vidés de leur gaz condensé. Avec les hypothèses citées ci-
dessus, on peut calculer par récurrence l’aire de paroi et le volume de chaque catégorie 
de pores. La somme de ces valeurs conduit à une surface spécifique cumulée ainsi qu’à 
un volume poreux cumulé. 
Ici, le calcul BJH est réalisé sur la branche d’adsorption. Le maximum de la courbe de 
distribution de pores représente le diamètre poreux   . 
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Lettre latines 
Grandeur Définition Unité 
  Activité - 
    Paramètre - 
   Préfacteur intervenant dans le noyau de nucléation - 
      Surface moyenne d’une particule m2 
  Terme d’apparition dans l’EBP m-4.s-1 
  Coefficient d’interaction (modèle de Bromley) - 
   Noyau de rupture s-1 
    Paramètre  
   Préfacteur intervenant dans le noyau de nucléation - 
   Flux rétrodiffusé - 
  Concentration mol.l-1 
  Contraste - 
     Coefficient d’interaction entre 3 ions - 
     Constante dépendant du mobile d’agitation - 
  Distance m 
  Coefficient de diffusion  g.m².mol-1.s-1 
  Terme de disparition dans l’EBP  
   Coefficient de diffusion m².s-1 
   Terme de Debye-Hückel  
   Coefficient de diffusion massique m².s-1 
     Diamètre du mobile d’agitation m 
   Diamètre poreux nm 
   Distance radiale m 
   Coefficient de diffusion turbulente m².s-1 
     Diamètre de Sauter m 
  Épaisseur m 
   Charge de l'électron C 
  Nombre de Faraday (= 96452,34) C.mol-1 
    Facteur de conversion de densité - 
     Facteur de structure de la réflexion - 
   Facteur de diffusion - 
    Flux rétrodiffusé d’une suspension de référence  
  Vitesse de croissance m.s-1 
   Facteur d’asymétrie optique - 
    Énergie d’excès de Gibbs J 
  Distance interparticulaire m 
   Constante de Hamaker J 
  Force ionique mol.m-3 
     Intensité diffusée m-1 
  Cinétique de nucléation np.m-3.s-1 
      Flux de particules m3.s-1 
  Constante - 
   Constante de Boltzmann :    = 1,38.10-23 J.K-1 J.K-1 
   
  Noyau d’agrégation de type brownien [L3.min-1] 
   
  Noyau d’agrégation de type brownien (puissance 3) [L3.min-1] 
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   Noyau d’agrégation orthocinétique [L3.min-1] 
  ⃗⃗ ⃗⃗  Vecteur d’onde diffusée - 
   Constante cinétique nm
      .min-1 
  ⃗⃗  ⃗ Vecteur d’onde incident - 
   Noyau d’agrégation de type somme [L3.min-1] 
   Produit de solubilité - 
  Dimension caractéristique de particules m 
  Dimension m 
   Dimension m 
   Longueur caractéristique de micromélange m 
       Taille apparente dans la direction perpendiculaire du plan de diffraction Å 
        
  Taille moyenne des particules primaire m 
  Masse kg 
   Molalité de l’ion i 
mol/kg de 
solvant 
   Moment d’ordre   m
  .m-3.s-1 
  Nombre de moles mol 
  Vitesse d’agitation s-1 
   Nombre de molécules formant le nucleus critique - 
   Nombre d’Avogadro (   = 6,022.1023 mol-1) mol-1 
   Densité en nombre - 
   Nombre de fibres - 
   Nombre d’ions - 
   Taux d’occupation de l’atome   - 
nm
a  
Quantité d’azote nécessaire pour recouvrir la surface du solide d’une 
couche monomoléculaire 
mol 
   Indice de réfraction du matériau en suspension - 
   Ordre de la quadrature - 
   Ordre de réflexion - 
   Nombre de moles de solvant - 
       Densité en nombre de particules de taille   m-4 
        Densité en nombre de particules de volume   m-6 
   Indice de réfraction du milieu continu - 
   Nombre de photons initialement nombre de coups 
   Nombre de photons nombre de coups 
     Loi de nucléation m-4.s-1 
  Pression Pa 
  Puissance  W 
  Propriété - 
   Puissance d’agitation W.m-3 
     Facteur de forme d’une particule - 
   Pression de vapeur saturante Pa 
  Module du vecteur de diffusion Å-1 
   Noyau d’agrégation m3.s-1 
   Capacité de circulation m3.s-1 
   Débit volumique m3.s-1 
   Facteur d’efficacité de diffusion - 
  Rayon m 
NOMENCLATURE 
 
259 
 
  
Constante des gaz parfaits (= 8,314) J.K-1.mol-1 
   Rayon de Kelvin m 
   Rapport molaire - 
   Rayon m 
  Sursaturation - 
  Aire m2 
   Sursaturation relative - 
     Surface spécifique m2.g-1 
   Nombre de Schmidt - 
   Facteur de structure moyen - 
     Facteur de structure - 
  Température K 
   Taux d’acide - 
   Épaisseur optique - 
   Temps de micromélange s 
   Flux transmis - 
  Vitesse locale m.s-1 
  Volume élémentaire  m3 
  Volume m3 
   Potentiel d'interaction attractif J 
     Volume adsorbé cm3.g-1 
   Volume moléculaire m3 
       Volume macroporeux cm3.g-1 
     Volume adsorbé pour une monocouche cm
3.g-1 
   Volume poreux cm3.g-1 
   Potentiel d'interaction répulsif J 
   Potentiel d'interaction total J 
   Volume microporeux cm3.g-1 
   Poids m-3 
   Masse de l’eau kg 
           Ordonnée à l’origine ( -plot) cm3 
  Charge d’un ion - 
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Lettre grecques 
Grandeur Définition Unité 
  Efficacité de mélange - 
  
  Efficacité d’agrégation - 
   Facteur de forme - 
    Coefficient d’interactions binaires - 
    
         Taux de collision brownien - 
    
          Taux de collision laminaire - 
  Tension de surface mN.m-1 
 ̇ Vitesse de cisaillement s-1 
   Coefficient d’activité de l’espèce i - 
   Paramètre de Gouy-Chapman V 
     Nombre de particules - 
   Largeur d’une raie de diffraction rad 
   Surface m2 
   Angle solide - 
  Taux de dissipation d’énergie W.kg-1 
  Coefficient d’interactions ioniques - 
   Constante diélectrique relative du milieu - 
   Permittivité du vide C2.J-1.m-1 
  Potentiel zêta mV 
  Viscosité dynamique Pa.s 
  Angle ° 
  Paramètre de Debye-Hückel m-1 
  Longueur d’onde nm 
  Libre parcours moyen des photons m 
   Longueur de transport des photons m 
       Second coefficient du viriel - 
  Potentiel chimique 
J.mol-1 
   Potentiel chimique à l’état standard 
J.mol-1 
     Troisième coefficient du viriel - 
  Masse volumique kg.m-3 
   Variance - 
   Aire occupée par l’adsorbant m2 
  Temps adimensionnel - 
   Temps caractéristique de diffusion s 
   Temps caractéristique de mélange visco-convectif s 
   Temps caractéristique pour la diffusion moléculaire s 
  Viscosité cinématique m2.s-1 
  Fraction volumique - 
  Facteur de forme des agrégats - 
   Facteur de forme des particules primaires - 
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